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Zum Mechanismus der Aggregation der Kieselsaure 
aus Natriumsilikatlosungen. Il. 


Strukturelle Beobachtungen 


Von A. Rrap Tourky 


Mit einer Abbildungen im Text 


Zur Beurteilung des Bauprinzips und des Mechanismus der 
Aggregation der Kieselsiiure ist eine Vorkenntnis der Struktur der 
Teilchen, welche aus Natriumsilikatlésungen ausscheiden, von grober 
Wichtigkeit. Die vielen experimentellen Befunde, welche zur Kliirung 
dieses Gegenstandes fiihren kénnen, werden aber so verschieden 
gedeutet, daB noch heute iiber die Struktur der Kieselsiiure ver- 
schiedene Meinungen bestehen. So wird die zuerst von vAN bem- 
MELEN!) auf Grund von Entwiisserungs- und Wiederbewiisserungs- 
versuchen geiiuBerte Ansicht, daB das Wasser in den Kieselsiiure- 
gelen nur absorbiert sei, von manchen Autoren wie LOWENSTEIN ®), 
Zsigmonpy *), ANDERSON *), BacumMann®), Bert und 
URBAN’) u. a. bestiitigt, withrend andere wie STAUDINGER”), 
PoLanyr®) einen derartigen SchluB iiber die Struktur der Kiesel- 
siiuregele allein aus den Isothermen als zu weitgehend betrachten. 
Auf der anderen Seite wird die Existenz wohl definierter lhiesel- 
siuren oder Kieselsiiurehydrate in Lésung oder in Gelform von 
manchen Forschern wie TREADWELL''), Biirz"*), 


) J. M. VAN BEMMELEN, Die Absorption, Dresden 1110. 

*) E. LOWENSTEIN, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 69. 

*) R. Zsigmonpy, Z. anorg. Chem. 7 (1912), 15%. 

*) J. 8. ANDERSON, Z. physik. Chem. SS (1914), 191. 

*) W. BacuMANN, Z. anorg. allg. Chem. 100 (1917), 77. 

*) V. Lenuer, J. Amer. Chem. Soc. 43 (1921), 391. 

‘) E. Bert u. W. Ursan, Z. angew. Chem. 36 (1923), 57. 

*) H. StaupinGerR, Liebigs Ann. Chem. 474 (1920), 271. 

M. PoLanyl, Trans. Faraday Soc. 28 (1952), 316. 

R. WILLSTATTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 2541; 61 (1031), 170%. 
") W. D. TREADWELL u. W. WIELAND, Helv. chim. Acta 13 (1930), 542. 
W. Bitrz u. E. Z. anorg. allg. Chem. 172 (1925), 273. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. l4 
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Scuwarz!), Turessen*), Rrprau*) und vielen anderen bewiesen ode; 
angenommen, 

Die réntgenographische Strukturbestimmung ergab auch bi: 
jetzt kein eindeutiges Bild vom Bau der Kieselsiure. So zeigt da: 
von Kresecr und Orr‘, erhaltene Réntgenogramm eines frisch be- 
reiteten Geles die Struktur des Christobalits, wihrend Scuwarz 
und Ricurer®) glauben, die Atomanordnung der  Dikieselsiiure 
H,Si,O, in einem Réntgenogramm nachweisen zu kénnen. 


Vielfach wurden auch zur Klirung dieser Frage Viskositiits- 
messungen unternommen. Bekanntlich unterscheidet sich die Vis- 
kositiit eines verdiinnten Kieselsiuresoles nicht viel von der des 
Wassers. Erst vor der Gelatinierung steigt sie sehr rasch an, 
STAUDINGER und Sie@ner*) fiihren diesen Anstieg auf ‘Teilchen- 
vergréBerung zuriick, indem sich mehr oder weniger verzweigte 
Makromolekiile bilden, wiihrend TreapweLt und Konia") den Vis- 
kositiitsanstieg mit der Bildung von lockeren, mehr oder weniger 
kugeligen Aggregaten, welche grobe Mengen des Lésungsmittels 
einschlieBen, in Zusammenhang bringen. SiGNER und Gross‘) schlieBen 
auf Grund von Abweichungen der Viskositiit vom HaGEen-PorsEuImLir- 
Giesetz und der Strémungsdoppelbrechung der Sole auf das Vor- 
liegen von Fadenmolekiilen. 

Es ist nun interessant zu bemerken, daB man einen direkten 
visuellen Beweis vom Bau dieser Aggregate erhilt, wenn man die 
Bedingungen so wihlt, dai die Aggregation méglichst langsam aus 
den verdiinnten Lisungen vor sich geht. Es hat sich gezeigt, dai 
sowohl die sauren wie die alkalischen Ultrafiltrate der von uns”) 
zum Studium der Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen niedermole- 
kularer und héher aggregierter Kieselsiiure verwendeten verdiinnten 
Lésungen fiir diesen Zweck sich eignen. Die Ausscheidungen, welche 
aus den phosphor-, salz- und perchlorsauren Ultrafiltraten nach 


!) R. Scuwarz u. E. MENNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 1477; 
dS (1925), 73; R. Scuwarz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. $2 (1926), 415. 
*) P. A. Turessen u. K. Koerner, Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930), 165; 
197 (1931), 307. 
*) E. K. Ripeat, Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 3. 
‘) L. Kreseci u. E. Ort, J. physic. Chem. 35 (1931), 2061. 
® R. Scuwarz u. H. Ricntver, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (192%), 31. 
H. SraupInGcer u. R. SIGNER, Liebigs Ann. Chem. 474 (192%), 271. 
) W. D. TREADWELL u. W. KOniG, Helv. chim. Acta 16 (1933), 54, 465. 
*) R. SigNer u. H. Gross, Liebigs Ann. Chem. 499 (1932), 155. 
") Vgl. Teil | dieser Arbeit in Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 198. 
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etwa einem Monat sich zeigten, besafen ausgesprochene Fibrillar- 
struktur. Verzweigte Faden, oft 1 cm lang, konnten beobachtet 
werden. Die schwefel- und salpetersauren Ultratiltrate blieben klar, 
im letzteren Falle anscheinend wegen der kleinen Mengen Kiesel- 
siure, die in den Ultrafiltraten geblieben waren. In den essig- 
sauren Ultrafiltraten konnten immer nur Triibungen beobachtet 
werden. Die Aggregate, welche sich aus den alkalischen Lésungen 
bemerkbar machten, waren durchweg lockere voluminése Flocken. 
In der hier angefiihrten photographischen Abbildung werden Aggre- 
gate, die aus einer salzsauren Lésung (p,, 2,80) sich ausschieden, 
gezeigt. 

Es folgt also daraus, daB die Fibrillarstruktur in jenen Fiillen 
am ausgepriigtesten ist, wo die zugesetzten Siiuren den gréberen 
Teil der Kieselsiure nieder- 
molekularer Form im sauren Gebiet 
anfiinglich stabilisieren. Sie ist 
weniger ausgeprigt oder ist nicht 
zu beobachten, wo die zugesetzte 
Siure die Kieselsiiure zu einem 
betriichtlichen Teil oder beinahe 
gleich ganz ausfillt. Es scheiden 
sich ausschlieBlich lose  flockige 
Aggregate aus den schwach alka- 
lischen Lésungen aus. Es sei hier 
noch bemerkt, daB die Flocken- 
bildung in den vorliegenden Fillen nicht als Folge einer héheren 
Polymerisationsgeschwindigkeit betrachtet werden darf, denn dadurch, 
daB anfinglich die Polymerisationsgeschwindigkeit der Nieselsiiure 
sehr groB war, blieben in den schwach alkalischen Ultrafiltraten 
nur minimale Mengen Kieselsiiure, welche zur Flockenbildung eine 
viel lingere Zeit beanspruchen als die Kieselsiiure aus den sauren 
Ultrafiltraten. Es sind hier (Tabelle 1) einige Beispiele angefiihrt, welche 
die Mengen zeigen, die sich aus den schwach alkalischen Lisungen 
nach etwa 3 Monaten ausscheiden im Vergleich zu jenen Mengen, 
die aus denselben Lésungen nach etwa 24 Stunden sich ultra- 
filtrieren lassen (Ultrafeinfilter in Minuten etwa 200). 

Das Vorliegen einer strukturellen Verschiedenheit der aus den 
sauren und alkalischen Lésungen entstandenen Kieselsiiureaggregate 
ist von groBer Bedeutung, da sie zur Beurteilung und Erklirung 


der Verschiedenheit der mechanischen Festigkeit der katalytischen 
14* 


Abb. 1. Kieselsiiure Aggregate 
mit Fibrillarstruktur 
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Tabelle 1 


Zuriickgehaltene Menge der SiO, in ° 


Zugesetzte Siiure p,, der Lisung 
nach 24Sunden nach etwa 3 Mon, 


H,PO, 9,80 | 94,7 90,5 
HCl $2,1 
H,SO, 0,76 90,9 89,5 | 
9,13 77,5 | 92,6 | 
HNO, 10.1 85.3 | 93.0 

CH, COOH 11,3 | 47,0 | 50,0 | 


und der adsorbierenden Wirkung unter anderen Eigenschaften, wie 
das oft fiir die verschiedenen Gele festgestellt wird, beitragen kann. 

Nun ergeben sich folgende Fragen: Ist die Anwesenheit des 
Siiureiiberschusses notwendig fiir das Zustandekommen der Fibrillar- 
strukturen der Kieselsiiure? Koénnen auch solche Gebilde entstehen 
in jenen Fiillen, wo der UberschuB der zugesetzten Siiure die Kiesel- 
siiure gleich ausfillt? Betiitigen sich bei der Flockenbildung etwa 
nur sekundiire Bindungskriifte (vAN DER WaAALs’sche Krifte)? Wenn 
man von der Auftfassung ausgeht, daBb die Fibrillarstruktur der 
hKieselsiiure so entsteht, indem primiire Bindungskriifte sich betiitigen 
unter Sauerstottbriickenbildung und Wasseraustritt, wie von vielen 
Seiten iiberhaupt fiir die Bildung der Kieselsiuregele angenommen 
wird, so bietet die dilatometrische Untersuchungsmethode, d. h. die 
Verfolgung der Volumeninderung wiihrend des Aggregationsvorganges 
eine sehr befriedigende Handhabe zur Beantwortung dieser Fragen. 
Die Sol-Gel-Bildung ist dann als Fortsetzung des Polymerisations- 
vorganges von niedermolekularer Kieselsiure zu betrachten. Unter- 
suchungen dieser Art sind in neuerer Zeit von EK, HEyMAnn?) aus- 
gefiihrt worden. Dieser Verfasser hat bei Benutzung einer empfind- 
lichen dilacometrischen Anordnung mit Hg als Sperrfliissigkeit die 
Volumeniinderung wihrend der Sol—Gel-Bildung von Methylcellulose 
und Gelatine u.a. festgestellt. In Systemen, wo die Volumen- 
iinderung etwa 10—20 mal gréBer war, wie im Falle der HCl—Wasser- 
glas-Mischung, benutzte er ein gewodhnliches Dilatometer. Mit 
diesem konnte er eine fortschreitende Volumenzunahme konstatieren, 
die selbst nach 5 Monaten noch nicht zum Stillstand gekommen war. 
Sowohl er als auch H. Freunpuicaw?) deuten diese Versuche so aus, 
daB wiihrend der Kieselsiiuregelbildung eine weitere Polymerisation 


') E. HEYMANN, Trans. Faraday Soe. 32 (1936), 462. 
*) H. Prevunpuicu, J. physic. Chem. 41 (1937), 901. 
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der von WriusTAtrer gefundenen Mono- und Dikieselsiiure zu 
hdheren Polysiiuren stattfindet. Die chemische Reaktion verliiuft 
immer unter Freisetzung von Wassermolekiilen und Bildung von 
Sauerstoffbriicken, die anscheinend auf das ganze Gel sich er- 
strecken. 

Die Solmischung, die von Heymann benutzt wurde, war stark 
salzsauer. Wir wiederholten den Heymann’schen Versuch (unter Be- 
nutzung von Natriummetasilikat) und dehnten ihn zum Vergleich 
unserer Untersuchungen auf andere Liésungen aus, die in bezug 
auf p,, und die Art der zugesetzten Siiure variierten, um experimen- 
tell feststellen zu kénnen, inwieweit eine solche Variation den Me- 
chanismus der Aggregation beeintlussen kann. Insgesamt wurden 
dilatometrische Messungen an folgenden Mischungen gemacht: Eine 
Solmischung A, bestehend aus HCl und Na,SiO,, p,, 2,5; eine Sol- 
mischung B, bestehend aus HNO, und Na,SiO,, p,, 2,82; zwei Sol- 
mischungen C und D, bestehend aus HCl und Na,SiO,, p,, 9,75 
bzw. 9,0; ein durch Elektrodialyse gereinigtes SiO,-Sol. Dieses 
wurde nach Vordialyse bis zum Verschwinden der Chlorreaktion in 
Pauli’s Elektrodialyseapparat bis Leitfihigkeitskonstanz dialysiert. 

Alle Sole waren, mit Ausnahme des letzten, das nur 1°, SiO, 
enthielt, in bezug auf SiO, halbmolar. Die Untersuchungen wurden 
in hochempfindlichen Dilatometern, die sich im Prinzip von den yon 
HryMANN benutzten Dilatometern nicht unterschieden, vorgenommen. 
Nur wurde der Teil des Apparates, der das zu untersuchende Sol 
einnehmen sollte, nicht mit einem Hahn versehen, sondern es wurde 
jedesmal nach fast vollstindiger Fiillung die obere Glasspitze, wo 
der Hahn angebracht sein sollte, zugeschmolzen, um nachher das 
ganze GefiB unter Abtreibung aller Luftblasen mit der Fliissigkeit 
zu fiillen. Als Sperrfliissigkeit wurde Hg benutzt. Bei jedem Ver- 
such wurde darauf geachtet, dab die Gelierung erst wiihrend des 
Experimentes einsetzt. Das stéBt gewohnlich bei den alkalischen 
und salpetersauren Solen auf Schwierigkeiten, gelingt aber doch 
nach einigen Wiederholungen. Das Fassungsvermégen jenes Teiles 
des Dilatometers, der die Fliissigkeit einnehmen sollte, war 121 cm’, 
Der Radius der Kapillare betrug 0,42 mm. Ein cm Lauge ent- 
spricht also 0,0055 cm*, Bei der Méglichkeit, Variationen von 
0,1 cm beobachten zu kénnen, ergibt sich, daB man eine Volumen- 
inderung von 0,0152 pro 100 g SiO, konstatieren kann. Der be- 
nutzte elektrisch geheizte Thermostat (Temperatur 25,1°) besab eine 
Empfindlichkeit von + 0,005°. 
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Die von uns erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabell, 
angegeben: 


Tabelle 2 
Stunden meter inem dem Beckmann in em? per 100g SiO, | 
A. Solmischung aus HCl Na,Si0, Pu 2,9 
24 +1,90 2.140 0,0105 0),2881 
48 +312 2.140 0.0173 0.4766 
72 +304 2145 0,0196 0,5399 
+ 3,98 2,142 0,0221 0,6088 
120 +4,48 2144 0,0248 0,6832 
240 + 6,76 2,138 0,0375 1,0331 
360 +9, 07 2, 145 0, 0503 1,3857 
B. Solmischung aus HNO, ‘Na,SiO, PH 282 
12 +1,35 2,142 0,0075 0,2066 
+ 5,25 2.140 0,0291 0,8017 
+ 6,95 2,144 0,0363 1,0000 
84 7,25 2.138 0,0402 107 
324 kein Adfetieg | | nig 
1032 ” 2,140 
C. aus HCl Pa 9,7 
12 +14 2,146 0,0078 0,2149 
(08) 2,140 0,0044 | 0,1212 
A ein Aufstieg 2,142 | 
D. Solmischung aus HCl Na,SiO, py, 9,0 
+1,4 2,144 | 00078 (0.2149 
196 +1,7 2,142 0,0094 0,2596 
676 kein Aufstieg pu | 


Ks laBt sich also die yon HEyMaAnn beobachtete fortschreitende 
Volumenzunahme bei der  sauren HCl—Kieselsiiure-Solmischung 
vollkommen bestiitigen. Eine sehr langsam verlaufende Volumen- 
zunahme ist hier zu konstatieren, welche 360 Stunden nach der 
Gelierung nicht Halt gemacht hat. Sie verliiuft im Vergleich zu der 
HNO,.~—Kieselsiiure-Solmischung sehr langsam. Die z. B. bei Sol A 
nach 240 Stunden beobachtete Volumenzunahme von 1,0331 per 
100 g SiO, erfolgt schon bei der salpetersauren Solmischung B 
nach etwa 80 Stunden. Allerdings laiBt sich bei dieser salpeter- 
sauren als auch bei der alkalischen Solmischung kein Anstieg nach 
$4 bzw. 12 Stunden vom Beginn des Versuches feststellen. In einem 
alkalischen Sol (Sol C) wurde sogar ein Abstieg nach der Gelierung 
beobachtet, der etwa 42,86°/, von der anfiinglichen Volumenzunahme 
bei diesem Sol betriigt. Bei dem elektrodialysierten Sol konnte 
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keine Gelatinierung wihrend des Versuches eintreten. Ein Anstieg 
war auch nicht zu beobachten. 


Unter der Annahme nun, daB die Volumenzunahme bzw. das 
Freiwerden von Wasser als Grundlage fiir das Zustandekommen 
der Fibrillarstrukturen anzusehen ist, lassen sich die bei den ver- 
diinnten Ultrafiltraten beobachteten Erscheinungen auch bei diesen 
konzentrierten Solmischungen feststellen und in quantitativer Hin- 
sicht bestitigen, obgleich die entstandenen Gele keine Unterschiede 
yoneinander im Aussehen aufweisen. Fiir die Bildung der Fibrillar- 
strukturen ist die Anwesenheit eines Uberschusses einer stabili- 
sierenden Siure wie HCl von Notwendigkeit. HNO, begiinstigt 
nicht oder nur zu einem gewissen Grad ihre Bildung. Welche Rolle 
nun die Anwesenheit einer stabilisierenden Siure fiir die Bildung 
solcher Strukturen spielt, ist nicht mit Bestimmtheit zu sagen. Dab 
eine niedere Polymerisationsgeschwindigkeit nicht unbedingt die 
Bildung von Fadenstrukturen begiinstigt, ist oben gezeigt worden. 
Mitbestimmend konnte vielleicht eine Aktivierung der Kieselsiiure- 
molekiile sein. STraupinGER!) deutet die Bildung von Fadenstruk- 
turen in der Weise, daB ein Monomer durch Wirme, Licht oder 
durch einen Katalysator aktiviert wird. Das so aktivierte Monomer 
reagiert mit einem anderen unter Bildung von einem Dimer, das 
je einen aktiven Punkt an jedem seiner Enden hat. Die Polymeri- 
sation geht dann weiter, bis die aktiven Zentren in irgendeiner 
Weise verschwinden. In unserem Falle konnte die Aktivierung da- 
durch entstehen, indem beim Zerfall der ,stabilisierten* Molekiile 
aktivierte Kieselsiuremolekiile entstehen, die sich zu liingeren Fiiden 
verketten. Wo solche stabilisierten Molekiile nicht zugegen sind, 
sind auch die Bedingungen fiir die Aktivierung und daher die 
Kettenbildung nicht vorhanden. In diesem Sinne kann man auch 
die hydrophilen Eigenschaften der sauren Kieselsiiuresole gegeniiber 
den hydrophoben Eigenschaften alkalischer Sole, wie das von 
FLEMMING’), u.a. gefunden wurde, erkliren, wenn man 
in Betracht zieht, daB die Bedingungen fiir eine festere Bindung 
des Wassers in den sauren Solen vorhanden sind, wihrend in den 
alkalischen Solen, wo aktive Zentren nicht zustande kommen, die 
Bindungsfihigkeit fehlt. 


H. SraupDINGER, Trans. Faraday Soe. 32 (1936), 97. 
*) W. FLEMMING, Z. pbysik. Chem. 41 (1902), 446. 
H. Freonpwicn u. H. Coun, Kolloid-Z. 39 (1926), 28. 
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Zusammenfassung 
1. Es werden zwei verschiedene Typen von Kieselsiiure-Aggre- 
gaten unterschieden: Aus den verdiinnten sauren Ultrafiltraten, wo die 
zugesetzte Siiure auf die Kieselsiiure ,stabilisierend“ wirkt, fallen 
Aggregate aus, die Fibrillarstrukturen besitzen. Aus den iibrigen 
Ultratiltraten fiallt die Kieselsiiure flockig aus. 


2. Es zeigte sich, daB hier die Flockenbildung nicht als Folge 
einer hdheren Polymerisationsgeschwindigkeit betrachten ist, 
sondern dab sie von anderen Faktoren abhingt. 


3. Da die Kieselsiureaggregate aus den konzentrierteren Silikat- 
lésungen, gleichviel ob sie sauer oder alkalisch sind, keine visuellen 
Unterschiede aufweisen, so wurde an Hand von dilatometrischen 
Messungen gezeigt, dab dieselben Unterschiede, die sich bei den 
verdiinnten Ultrafiltraten bemerkbar machen, auch hier gelten. Die 
Volumenzunahme wird als-Anzeichen fiir das Freiwerden von Wasser 
betrachtet, das der Sauerstoff briicken- bzw. Fadenbildung zugrundeliegt. 


4. Da die Sauerstoffbriicken- bzw. Fadenbildung nur entsteht, 
wo die zugesetzte iiberschiissige Siure auf die niedermolekulare 
Kieselsiiure ,stabilisierend“ wirkt, so findet die Bildung von inter- 
mediiiren Verbindungen zwischen der Kieselsiiure und der zugesetzten 
Siiure eine weitere Bestiitigung. Die Fadenbildung ist dann dadurch 
zu erkliiren, dab beim Zerfall solcher Verbindungen aktive Kiesel- 
siiure entsteht, die sich mit anderen aktiven Molekiilen zu ver- 
ketten fihig ist. 

5. Die Theorie wurde aufgestellt, daB die hydrophilen Eigen- 
schatten saurer Kieselsiiuresole gegeniiber den hydrophoben Eigen- 
schaften alkalischer Sole zu erkliren sind, wenn man in Betracht 
zieht, dafb im ersten Falle die Bedingungen fiir eine festere Wasser- 
bindung durch die aktivierten Molekiile vorhanden sind. 


Abbasia, Kairo (Agypten), Chemistry Department, The 
University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1938. 
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Konstitution von Jodsdure. Ill. 


Von M. Raman Nayar, L. N. Srivastava, A. B. SEN, 
Ram Gopau und P. N. SHarma?) 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Inhalt. WiaBrige Lésungen von Jodsiiure zeigen bekanntlich anomale 
Eigenschaften, die auf Polymerisation zuriickgefiihrt werden. Es wird nach- 
gewiesen, daB in 0,09 und 0,04 n-Lésungen Ubergangspunkte auftreten. Ver- 
schiedene Eigenschaften, wie Dichte, Viskositit, Oberfliichenspannung, VPara- 
chor, Brechungsexponent, Leitfihigkeit, zeigen siimtlich im Verlaufe der Kon- 
zentrationskurven Unstetigkeiten bei den gleichen Punkten. Die Ergebnisse 
werden erértert und auch vom Gesichtspunkt der Raman-Spektren betrachtet. 
Sie scheinen durch den Ubergang von (HJQ,), iiber (HJO,), zu HJO, be- 
dingt zu sein. 

In zwei friiheren Abhandlungen*) wurde gezeigt, daB Jodsiiure 
in konzentrierten wiBrigen Lisungen polymerisiert ist, der Poly- 
merisationsgrad nimmt mit der Verdiinnung der Lisungen ab. In 
einer 6 n-Lisung diirften (HJO,),-Molekiile bestehen, wiihrend eine 
sehr verdiinnte Lésung (0,01 n) wahrscheinlich nur die lonen H’ 
und JO,’ enthalt. Aus der Tatsache, daB es drei verschiedene 


Salze der Formeln: 
KJO, -2HJO,, KJO, HJO., KJO, 
gibt, labt sich folgern, daB diesen die entsprechenden drei Siiuren; 
(HJO,),, (H.JO,),, HJO, 


zugrunde liegen. Es ist méglich, daB in einer wiBrigen Lisung der 
Sdiure alle diese drei Verbindungen zusammen vorkommen; durch 
Verdiinnen liBt sich in jedem Falle die eine Form in eine andere 
liberfiihren. Es erscheint deshalb von Interesse zu priifen, ob es 
irgendwelche kritischen Konzentrationen gibt, bei denen ein solcher 
Konstitutionswechsel stattfindet. Eine solche Feststellung ist nur 


' Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von Fr. WEIBKE, Stuttgart. 


*) M. Raman Nayar u. Tora Ram Garroia, Z. anorg. allg. Chem. 220 
04), 163; M. RaMaAN NAyaR u. PREMNATH SHARMA, Z. anorg. allg. Chem. 


(1934), 169, 
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modglich durch die sorgfiltige Untersuchung der verschiedenen 
schaften von Jodsiiurelésungen iiber den ganzen Konzentrat) 
bereich. Die Eigenschaft der Lésung selbst gibt nun aller: ng, 
kein Bild von etwaigen Konstitutionsinderungen des gelisten St: fex 
da dessen Verhalten durch das Lésungsmittel getarnt wird. Jp. 
dessen liBt sich der EintluB des Lésungsmittels eliminieren diye), 
die Anwendung der Mischungsgleichung: 


= (1 r) Pi scungamitte! + Prod. Stotfs 


in der P die besondere zur Untersuchung stehende Eigenschaft, yj. 
Dichte, Viskositit, Obertliichenspannung, Brechungsexponent usy, 
und (1 — z) und « die Molenbriiche an Lésungsmittel und gelésten 
Stoff bedeuten. 


Anwendbarkeit der Mischungsgleichung 


Im Hinblick auf die beabsichtigte Untersuchung erscheint e, 
nicht besonders wesentlich, ob das Mischungsgesetz exakt giiltig ist. 
es ist eine Erfahrungstatsache, daB nur wenige Fille bekannt sini, 
wo das additive Gesetz mit groBer Genauigkeit auf Lésungen an- 
gewandt werden kann. Weiterhin liBt sich aus der Anwendbarkeit 
der Gleichung auf eine Eigenschaft nicht die Anwendbarkeit au! 
andere Kigenschaften ohne weiteres folgern; ein Fall, in dem alle 
Kigenschaften dem Gesetz geniigen, ist wohl kaum bekannt. In- 
dessen ist beziiglich der von uns beabsichtigten Anwendung der 
Beziehung auch nur folgendes zu fordern: So lange wir es mit der 
gleichen Molekiilart zu tun haben, sollte die Auftragung von 
in Abhingigkeit von der Konzentration entweder eine Gerade (bei 
Erfiillung des additiven Ansatzes parallel zur Konzentrationsachse 
oder eine stetige Kurve ergeben. Unstetigkeiten im Verlaufe der 
Kurve sind hier nicht zu erwarten. Treten dagegen solche Unstetig- 
keiten auf, so sind sie durch Konstitutionsiinderungen verursacht. 
Kine solche Deutung gewinnt an Wahrscheinlichkeit, wenn bei der 
Untersuchung verschiedener Eigenschaften die Unstetigkeiten 1m 
gleichen Punkt auftreten. 


1. Dichte 
(Von M. R. NayAR und L. N. SRIVASTAVA) 


Zehn ,,100 cm*-Flaschen wurden mit Wasser von 30° C aul 


genau das gleiche Volumen geeicht; sie befanden sich dazu 1 
einem Thermostaten, jeder Versuch wurde ein zweites Mal wie-ler- 
holt, um die Zuverlissigkeit der Kichung zu gewihrleisten. 
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en. Die Jodsiiure (Priparat Kahlbaum = 
anal.) wurde zweimal in Gegenwart 
ngs Salpetersiiture umkristallisiert und = 
Fes, » Wochen itiber Natronkalk im Vakuum 
In. ectrocknet. Die berechneten Mengen an 
rch Jodsiiture wurden sodann in die Kolben nae = 
 gefiigt und die Flaschen im Thermo- | 
Staten bei 30° bis zur Marke aufgefiillt. SS 
) _ > So a 
| 
I0 16 
> 
es 
St: west 748, 
S > 2 
> ~ + 
elt YZ2S — & 
wu! Ss 
lle 2 : > = 
ler (og Honzentration 2 
Abb. 1. Dichte 
Die Flaschen waren mit feuchtem Flanell 
se te = 
und trockenem gelben Leder sauber und =| Se8s6¢ i 
trocken ausgewischt, sie blieben dann 
15 Minuten zur Einstellung des Gleich- 
ht 
gewichtes stehen und wurden schlieBlich 
er . SCN 
wieder gewogen. Aus den Einwaagen 
an Jodsiure und an Wasser konnte man 
so die Molenbriiche und 1— be- 
rechnen (Tabelle 1). 
Zur Dichtebestimmung diente ein «oO 
< 
uf Pyknometer von 10 cm* Inhalt. Die 
i» Vichte des gelésten Stoffes ermittelte seh EES 
» 
aus der Gleichung: 
Stoff = Dy ssung — (1 — Dwasser 
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In Abb. 1 (vgl. 8.219) sind die Werte fiir die Dichte der Jods: 
und fiir die Dichte der Lisung gegen den log. der Konzentra joy 
aufgetragen. Die Anderungen in de, 
\ Dichte der Lésung sind zu gering, 
um irgendwelche Unstetigkeiten im er. 
laufe der Kurve zu zeigen, dagegen er- 
kennt man auf der Kurve fiir Dy asin. Un- 
stetigkeiten bei den Konzentrationen 0,025 
und 0,10 n. Eine spiitere Versuchsreihe 


S 


ge/ost) 


Li chte (Jodsaure 
S 


Sis mit einer gréBeren Zahl von MeBpunk- 

SI ten unterhalb 0,10 n ergab Unstetigkeiter 
log Konzentration bei den Konzentrationen 0,05 n und 0,09) 
Abb. 2. Dichte (vgl. Abb. 2). 


2. Viskositat 
(Von M. Rh. NAYAR) 

Die Viskositit der Lésungen wurde mit Hilfe eines Osrwa.p- 
schen Viskosimeters bestimmt, das Geriit befand sich dazu in einem 
Thermostaten bei 30° C. Der mittlere Zeitwert fiir den Durchtlui 
von Wasser betrug 113,38 Sekunden; die Viskositit des Wassers 
wurde mit 0,008 CGS-Einheiten angesetzt. Die fiir verschiedene 
Verdiinnungen erhaltenen Werte und die mittels der Mischungs- 
formel fiir die Jodsiiure abgeleiteten Daten sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. Bei Auftragung der Viskositiéit des gelésten Stoties 
gegen den log. der Konzentration zeigt die Kurve bei den beiden 
Pankten 0,04 und 0,10n starke Richtungsiinderungen (Abb. 3, vgl. 8.221. 


T'abelle 2 
Viskositit bei 30° C 


Konzen- Molenbruch Molenbruch | Viskositiit Viskositiit 
tration H,O (1 —2) HJO, (x) | der Lésung der Jodsiiure 
l H,O 1,000 000 0,000 000 0,008 000 0 — 
2 0,01 n 0,9998189  0,00018109 0,0080473 0,269 52 
3 0,02 0,996 3786 0,000 362 14 0,008 017 7 0,056884 
4 0,04 0.999 2755 0,000 7245 0,008 059 9 0,089 717 
5 0,06 0,998 9134 0,001 0866 0,008 079 5 0,081 367 
0,08 0,998 5509 0,001 4491 0,008 1173 0,085 854 
7 0,10 0,998 1868 0,001 8132 0,008 207 3 0,12233 
8 0,20 0,996 3723 0,003 627 7 0,008 363 0,108 17 
0,40 0,9927269  0,0072731 0,008 7188 0.10685 
10 0,60 0,989 063 0.010937 0,009 0708 0,107 60 
1] 0.80 0,985 373 0,014 627 0,009 4426 0,106.62 
12 1,00 0,981 680 0,018 320 0,009 842 2 0.10854 
13 1,50 0,972316 0,027 684 0,011 185 0.12065 
2,00 0,962 686 0,037 314 0,0125175 0.12907 
15 4,00 0,922 75 0,07725 0,0233075 0,20834 
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3. Oberflachenspannung und Parachor 

(Von M. R. Nayar u. A. B. SEN) 

Die Oberfliichenspannung bestimmten wir nach dem Verfahren 

der Steighdhenmessung in Sapillaren. Dabei traten anfiinglich 
Schwierigkeiten wegen der Ungenauigkeit der Bestimmung des 
Flissigkeitsspiegels auBerhalb der Kapillare auf. Diese lieBen sich 
‘ndessen dadurch beheben, daB zwei Rohre mit verschiedener lichter 
Weite verwandt wurden und daf nur der Hohenunterschied zur 
Ausmessung kam. Das lieB sich sehr genau dadurch erméglichen, 


~ 
| 
| 
d 
S20 
& 
~ OUS ™~ 70 1426 
log Aonzentration log Konzeptrarion 
Abb. 3. Viskositiit Abb. 4. Parachor 


daB man beide Rohre in eine Linie mit dem senkrechten Faden- 
kreuz eines Kathetometer-Fernrohres brachte. Die Kenntnis der 
Durchmesser der Rohre war iiberfliissig, da die Versuchsanordnung 
zuniichst mit Wasser geeicht wurde, fiir dessen Obertliichenspannung 
bei 30°C der Wert 71,4 Dyn/cm angenommen wurde. Die fiir die 
Obertlichenspannung der Lisung erhaltenen Werte und die damit 
fiir Jodsiure berechneten Daten sind in Tabelle 3 wiedergegeben 
‘Spalte 4 u. 5). Bei graphischer Darstellung erscheint die Kurve 
tir die Obertlichenspannung ein wenig unsicher, obgleich genau 
hei 0,10 n eine Unstetigkeit auftritt. Berechnet man dagegen mit 
diesen Zahlen die Parachorwerte nach der Gleichung: 


M.y'' 


\P = Parachor, M = mittleres Molgewicht, 7 = Obertliichenspannung, 
D= Dichte der Lésung), 
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4. Brechungsexponent 

(Von M. R. NAYAR) 

Fir diesen Teil der Untersuchung wurde eine frische Reihe 
von Loésungen mit geringeren Konzentrationsunterschieden her- 
gestellt?). Der Brechungsexponent wurde mit Hilfe eines Pulfrich- 
Refraktometers gemessen. Zur Berechnung der spezitischen Retrak- 
tion (2) diente die Formel: 


n*>— 1 1 Si 
D’ > 
die Mischungsgleichung wurde ftir 
beide GréBen angewandt. (Vgl. Ta- 
belle 4 und Abb. 5.) » 8 
Die Kurven sind in guter Uber- 8 | \ 
einstimmung mit denen fiir andere 8 S 
physikalische Kigenschaften. Es sei 
daran erinnert, daB viele der hier 
hetrachteten Kigenschaften, wie Vis- 
kosititt, Oberflichenspannung, spezi- 
fische Refraktion usw. die Dichte als 95 
Faktor in ihrer Formel enthalten, dab & i 
dagegen der Brechungsindex eines 
solehen Terms nicht bedarf. Da je- 25 
doch die Kurve fiir den Brechungs- - | 
Abb. 5. Brechungsexponent 
exponenten sich genau so verhilt wie und spezifische Refraktion 


die Kurven fiir die anderen Eigen- 
schaften, wird man mit groBer Sicherheit schlieBen diirfen, dab die 
beobachtete Erscheinung reell ist. 


Die Verfasser danken dem Leiter des Department of Chemistry 
der Benares Hindu University, Herrn Prof. Dr. Josu1, und Herrn 
GOPIKRISHNA Das fiir wertvolle Unterstiitzung bei den Refraktions- 
nessungen., 

5. Leitfahigkeit 
(Von M. R. Nayar und Ram Gopat) 

Wo so viele recht verschiedene Eigenschaften zu den gleichen 
Krgebnissen fiihrten, wiirde es iiberraschen, wenn nicht Leitfihig- 
keltsuntersuchungen eine weitere Bestiitigung der beobachteten 
Anomalien bringen wiirden. Die Leitfiihigkeit der Jodsiure in 


') Diese Herstellung schlieBt die Bestimmung der Dichte, sowie der 
‘folenbriiche an Jodsiure und Wasser ein. 
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Tabelle 5. Leitfihigkeit 

a Spezifische | Aquivalent- | Spezifische | Aquivalent- | 
Konzen- Leitfihigkeit leitfihigkeit Leitfihigkeit leitfahigkeit | Ditferenz 
tration | bei 20°C | bei 20°C | bei 30°C bei 30°C | (Ay, — Ay) 

(= «x x 10%) (A,,) (=x x 10% (Ay,) 

0,01 n 3,3695 336,95 | 3,886 388,6 51,65 
0,02 n 6,4115 320,575 7,325 366,25 45,67 
0,03 n 9,27 309,27 10,57 352,33 43,06 
0.04 n 11,925 295.6 13,68 342.0 46,4 
0,05 n 15,54 310,8 17,695 3539 | 43,1 
0,06 n 16,96 282,7 19,315 321,9 | 39,2 
0,07 n 19,375 276,8 22,025 314.6 37,8 
0,08 n 21,63 270,75 24,75 309.4 38.6 
0,09 n 23,905 265,6 27,18 302.0 36,4 
0,1 n 26,05 260,5 29,625 296,25 35,75 
0,2 n 45,485 227,43 51,955 2598 | 32,4 
04 n 76,5 191,25 86,265 215,66 24,4 
06 n | 101,8 169,7 115,55 192,6 22.9 
08 n 124,6 155,75 140,4 175,5 19,7 
10 n | 144,6 144,6 162,8 162,8 18,2 
20 n | 216,0 108,0 245,65 122,83 14,8 

bessere Ubersicht iiber diese Umwandlungspunkte vermitteln wiirde, 


stellte man eine frische Reihe von Lésungen her und wiederholte 
die Versuche bei zwei verschiedenen Temperaturen. Tabelle 5 zeigt 
die Ergebnisse fiir die spezifische Leitfihigkeit (vy), die Aquivalent- 
leitfihigkeit (4 = 7V) bei zwei verschiedenen Temperaturen (20 und 
30°C) und die Differenzen Azo, die die Temperaturkoeftizienten 
angeben. Abb. 6 gibt die fiir die Temperaturkoeffizienten erhaltene 
Kurve wieder. Wie man sieht, weist die Kurve zwei Knicke bei 
den Konzentrationen 0,04 und 0,08 n auf. 

An dieser Stelle sei eine Auswertung der MebBdaten von 
GroscHuFF!) iiber die Leitfihigkeit wiBriger Jodsiurelésungen bei 
verschiedener Verdiinnung eingeschoben. Dieser Autor erhielt fiir 
die Aquivalentleitfahigkeit bei 18 bzw. 25° die folgenden Werte: 


Verdi 
“lien 0,5 1,0 20 40 80 16 32 64 128 256 512 1024 
~ Tse }106,2 140 175 210 243 271 297 316 328 335 340 341 
bei 25°: 117,5 154 192 230 268 301 328 350 364 372 377 380 
Differenz: 11,33 14 17 20 2 30 31 34 #36 37 37 ~ 39 


Die Werte fiir die Aquivalentleitfihigkeit geben demnach eine 
stetige Kurve ohne sprunghafte Veriinderungen. Trigt man dagegen 
die Differenzen: Ags;o—Ajs0 in Abhingigkeit von der Verdiinnung 


) E. Groscuurr, Z. anorg. allg. Chem. 47 (1905), 347. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. 15 
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auf, so findet man zwischen 16 und 32 Litern eine Unstetigkeit im 
Verlauf dieser Kurve (Abb.7). Wahrend nimlich unterhalb 16 Literp 
die Kurve konvex zur Konzentrationsachse gekriimmt ist, verliuft sic 
oberhalb 32 Litern konkay gegen die Abszissenachse. Zwischen diesey 
beiden Verdiinnungsgraden besteht also offenbar ein Ubergangspunkt, 
als Mittel aus den umgerechneten Konzentrationen 0,0625 und 
0,03125 n ergibt sich in befriedi- 
gender Ubereinstimmung mit un- 

| seren eigenen Messungen (0,04 n) 
40 der Wert 0,0469 n. 


| 
| 

log Konzentration 72 log Yerdiinnung iter) 
Abb. 6. Temperaturkoeffizient Abb. 7. Temperaturkoeffizient 

der Leitfihigkeit der Leitfiihigkeit nach GroscHUFrF 


Die Lage des zweiten Ubergangspunktes lift sich aus GroscHurFr’s 
Angaben nicht ermitteln, da keine Messungen bei den hierfiir er- 
forderlichen Konzentrationen ausgefiihrt wurden. Indessen erscheint 
die Bestiitigung unserer Ergebnisse durch die Beobachtungen eines 
friheren Autors, der ohne jedes Vorurteil seine Untersuchungen 
vornahm, zur Sicherstellung der Erscheinung besonders wertvoll. 


6. Ramanspektren 
(Von M. R. Nayar und P. N. 

Kine vorliiufige Untersuchung iiber Ramanspektren der Jod- 
siiure und ihrer Salze, unter Beriicksichtigung von deren anomalen 
Charakter wurde bereits friiher mitgeteilt?), Seitdem konnten andere 
Bearbeiter unsere Beobachtungen im wesentlichen bestiitigen °). 


') Dieser Abschnitt stellt einen Ausschnitt eines Teiles der Dissertation 
yon P. N. SHARMA (Lucknow University) dar. 

*) M. R. Nayar u. P. N. Suara, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 169. 

*) VENKATESWARAN, Proc. Indian. Akad. Sci. 2 (1935), 119; SHEN, YA 
u. Wu, Physic. Rev. 51 (1937), 235. 
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Die hier berichteten Ergebnisse beziehen sich nur auf unsere 
jetzigen Versuche. Als Beleuchtungsquelle diente eine Quarz—Queck- 
silberbogenlampe, als Spektrograph wurde Hilgers E3 (Juarzspektro- 
craph benutzt. Die Ramanspektren wurden auf besonders her- 
gerichteten Ilford Golden Isozenith u. Hypersensitive Panchromatic 
Platten aufgenommen. Als Fliissigkeitsbehilter benutzten wir ein Rohr 
nach Woop mit geringen Abinderungen; feste Stoffe wurden zuniichst 
in einem dreieckigen Glastrog untersucht. Spiiter wurde diese Zelle 
durch eine Anordnung ersetzt, bei der im wesentlichen eine diinne 
Schicht des festen Stoffes zwischen zwei diinnen Gasplatten ein- 
geschlossen war. Die Belichtungszeit variierte von einigen Stunden 


im Falle starker 

mehr als 100 Stun- [S & 
den bei der Unter- 


suchung schwacher (0) 


Lésungen. K10; fest & 


Kine graphische ; 
Zusammenfassung 
der erhaltenen Er- %4-/“G fest 

gebnisse ist in fest 
Abb. 8  gegeben. §& 
sicht ist klar er- 
sichtlich, daB die 
feste Jodsiure, sowie die 5n-Lésung und die 0,1 n-Lésung siimtlich 
voneinander verschiedene Spektren geben; dadurch wird angezeigt, 
daB die Jodsiure bei den verschiedenen Konzentrationen verschiedene 
Konstitution besitzt. Eine vollstindige Deutung der erhaltenen 
Spektren ist noch nicht méglich, indessen sind die Anzeichen fir 
den Konstitutionswechsel bei Veriinderung der Konzentration unver- 
kennbar, Es mag betont werden, dal die Aufnahme der Ramanspektren 
zu einer Zeit erfolgte, als wir von den sich aus den anderen Versuchen 
ergebenden kritischen Konzentrationen noch nichts wuBten. So bestiitigen 
sich die Ergebnisse gegenseitig und ergiinzen sich recht gliicklich. 

Vorerst sei die Aufmerksamkeit nur auf einige stiirkere Raman- 
linien gelenkt im Hinblick auf die im niichsten Abschnitt vorgesehene 
Erérterung unserer Ergebnisse. 


1. Die dem JO,’-Ion zukommende Ramanlinie liegt offensicht- 


lich bei 807; sie ist eiitenben: 4 in festem KJO, und seinen Lisungen. 
15* 


Abb. 8. Ramanspektren von Jodsiiure 
und einigen ihrer Salze 
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Nicht gefunden wurde sie indessen in der festen Siure oder ihrey 
Lésungen, obgleich Konzentrationen von 5—0,1 n untersucht wurden, 
Méglicherweise tritt diese Linie in Liésungen mit Gehalten unter 
0,04n auf, deren Prifung nicht leicht ist. 


2. In 0,1 n-Lésungen von Jodsiiure wurde die Linie 794 
beobachtet, die bemerkenswert gut mit der Linie 795 des festep 
KJO,-HJO,, d. bh. des Ions HJO,-JO,’ tibereinstimmt. 


3. Die dem 2HJO,-JO,’ zugehérige Linie des Salzes KJO, 
-2HJO, ist 760, Diese wird indessen von keiner der Liésungen der 
Siure gegeben. Andererseits ist die gleiche Linie in festem HJO, 
(758) vorhanden und wahrscheinlich auch in festem KJO, (759). In 
diesem Zusammenhange wiirde das Ramanspektrum einer Lésung 
des Salzes KJO,-2HJO, von besonderem Interesse sein; indessen 
ist eine solche Untersuchung wegen der nur geringen Léslichkeit 
dieses Salzes in Wasser nicht leicht durchzufiihren. So laBt sich 
die Linie 760 vorerst nur mit gewissem Vorbehalt deuten. 

Suen, Ya und Wo haben die Linie ,,821“, die stairkste Linie 
in der 6 n-Lésung, spektrophotometrisch analysiert; sie fanden dabei, 
daB sie aus zwei Linien, 826 und 779 zusammengesetzt ist. 

Auf jeden Fall erscheint eine systematischere Arbeit zur be- 
friedigenden Deutung aller Linien erwiinscht. 


Erorterung der Ergebnisse 


Auf Grund unserer Versuchsergebnisse kann man eigentlich 
nur zu der Ansicht gelangen, daB die Knicke und Unstetigkeiten 
auf allen Kigenschaftskurven dem Ubergang einer Molekiilart in 
eine andere zuzuschreiben sind. Die auBerordentlich gute Uberein- 
stimmung zwischen den doch recht verschiedenen Eigenschaften 
bietet geniigend Sicherheit dafiir, daB die Erscheinung reell ist. Die 
nichste Frage wiire die nach der sich vollziehenden molekularen 
Anderung. Kine Erklirung wire méglich durch die Annahme der 
Bildung verschiedener Hydrate bei verschiedenen Konzentrationen. 
Das wird indessen durch die erhaltenen Ramanspektren aus- 
geschlossen, die fiir alle solche Hydrate gleich sein sollten, wihrend 
wir verschiedene Spektren fiir verschiedene Konzentrationen bekamen. 


Bestimmungen der Schmelzpunktserniedrigung’) zeigten, dab 
die Ursache eher in Polymerisationserscheinungen zu suchen seit 
diirfte. Nimmt man an, daB (HJO,), als Ausgangssubstanz in kon- 


M. R. Nayar u. T. R. Garrowa, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 16». 
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yentrierten Lésungen vorhanden ist, so kinnte man folgenden Uber- 
gang erwarten: 
(HJO,), tin’ (HJO,), HJO, 
H'+ JQ,’ 

Diese drei Sauren korrespondieren mit den drei wohlbekannten 
Salzen KJO,-2HJO,, KJO,-HJO, und KJO,1). Die dimere (HJQO,), 
ist nur innerhalb eines schmalen Konzentrationsbereiches, zwischen 
0,04 und 0,1n bestandig, oberhalb 0,1n scheint die trimere (HJQ,), 
yorzuherrschen. Nun liegen allerdings die Verhiltnisse in Wirklich- 
keit nicht ganz so einfach wie eben skizziert, da jede dieser drei 
Siuren wieder in ihre Jonen dissoziert ist. Erinnern wir uns, daB 
alle drei Saiuren einbasisch sind, so erhalten wir als Gesamtbild: 

1/, (HJO,), > 1/,(HJO,), HJO, 
1/,(H'+ (HJO,),JO,7] 7/,[H + HJO,-JO,] H+ JO,’ 

Die beobachtete Leitfahigkeit ist sicherlich den verschiedenen 
jeweils vorhandenen Ionen zuzuschreiben, deren individuelle Kon- 
zentrationen schwer zu bestimmen sind. Es trifft sich nun so, daf 
die Gesamtleitfahigkeit der Siurekonzentration angenihert pro- 
portional ist und daher wird der Wechsel der Molekulargréfe durch 
die komplexe Natur der Konstituenten maskiert. Der Temperatur- 
koeffizient der Ionen sollte andererseits fiir jede beliebige Kigen- 
schaft von anderer GréBe sein als der der Molekiile. Im Falle 
der Leitfahigkeit diirften daher die Knicke im Verlauf der Kurve 
unbedingt auf Verinderungen der MolekiilgréBe zuriickzufiihren sein. 

Die wesentlichen Ziige dieses Schemas lassen sich demnach wie 
folgt zusammenfassen: 

1. die monomere Form HJO, und ihre Ionen bestehen unter- 
halb 0,04 n, 

2. die trimere Form (HJO,), und ihre Ionen oberhalb 0,1 n, 

3. die dimere Form (HJO,), und ihre lonen zwischen 0,04 
und 0,1 n. 

Diese Schliisse folgen aus den physikalischen Kigenschaften 
der Lésungen. Der Teil der Arbeit iiber die Ramanspektren wurde, 
wie bereits erwihnt, zu einer Zeit ausgefiihrt als wir von den 
kritischen Konzentrationen noch nichts wuBten. Jetzt ergaben sich 
interessante Bestitigungen aus der Untersuchung der Spektren. 


') M. R. Nayar u. T. R. Garrowa, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 165. 
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1. Die hauptsichlichste Ramanlinie 807 des JO,’-Ions wird yop 
festem K.JO, und seinen wibrigen Liésungen gegeben, nicht dagegey 
von den Lisungen der Siure im untersuchten Konzentrationsgebiet 
5n—O,ln. Das steht ganz in Ubereinstimmung mit den anderey 
Erfahrungen, wie sie oben geschildert wurden. Mit anderen Worten. 
das JQO,’-lon ist nur in sehr verdiinnten Lisungen der Jodsiiure 
(unterhalb 0,04n) vorhanden. 


2. Die in 0,1 n-Siéurelisungen auftretende Linie 794 stimmt 
bemerkenswert gut mit der Linie 795 des festen KJO,-HJO, (d. h. 
des Ions HJO,-JO,’) tiberein. Diese Konzentration liegt nahe der 
Grenze des Bestindigkeitsgebietes der dimeren Form (HJO,),. Das 
bedeutet also, daB man, um die Linie 807 des JO,’-Ions zu 
bekommen, bis zu Konzentrationen unterhalb 0,04 n_ herunter- 
gehen muB; das wurde indessen von keinem der bisherigen Beob- 
achter getan. 


3. Die dem 2HJO,-JO,’-Ion zugehérige Linie 760 erhilt man 
bei der Priifung des Salzes KJO,-2HJO,, nicht jedoch bei der 
Untersuchung von Lésungen der Séiure. Suen, Ya und Wu fanden 
bei einer spektrophotometrischen Analyse der Linie 821, daB diese 
aus zwei Linien, 826 und 779, zusammengesetzt ist. Vielleicht ent- 
spricht unsere Linie 760 der zweiten Linie der japanischen Autoren. 

Auf jeden Fall erscheint eine systematischere Auswertung der 
Ramanspektren zur Deutung der verschiedenen Linien erwiinscht. 


Eiektronenkonstitution 
Vom Standpunkt der Elektrovalenztheorie ergibt sich die Struktur 
der drei Siuren wie folgt: 


0 0 O 

O O O O O 
I (HJO,) II (HJO,), III (HJO,), 


In jeder der drei Verbindungen ist nur ein kovalent gebundenes 
H-Atom vorhanden, das ionisierbar ist (vgl. die Struktur von HC). 
In Formel II ist ein H-Atom, in Formel III sind zwei H-Atome im 
Innern des Molekiils jeweils durch eine kovalente und eine andere 
koordinative Bindung gehalten und daher nicht ionisierbar. Went 
man nun versucht, dieses H-Atom gegen ein Alkaliatom auszutauschen. 
so bricht das Molekiil auseinander, da das Alkaliatom die zweifache 
Bindung des H nicht ersetzen kann; es ergibt sich demnach, dat 
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Verbindungen wie K,J,O,, K,HJ,O, oder K,J,0, nicht darstellbar 
sind. Dies ist der unmittelbare Ausdruck fiir die Beobachtung, dab 
alle drei Siiuren einwertig sind. 

Die Bindungen, mit denen das H-Atom im Innern gehalten 
wird (also die eine kovalente und die andere koordinative Bindung), 
sind offensichtlich sehr schwach, da sie schon durch einfache Ver- 
diinnung zerstért werden, Vielleicht lassen sich iihnliche Betrach- 
tungen auf die Struktur der Flugsiiure in Lisung anwenden, wo 
das Molekiil die Zusammensetzung (HF), besitzt mit der Struktur 
H—F>H—F. Das normale Salz besitzt die Formel HF und das 
Fluorid-Ion ist einwertig. Das Molekiil H,F, ist also einbasisch, 
man kann demnach wohl ein Salz KHF,, nicht jedoch ein Salz 
K,F, erhalten’). 


Zusammenfassung 


Die Untersuchung verschiedener physikalischer Kigenschaften 
von wiBrigen Jodsiurelésungen wird im einzelnen beschrieben. 
Durch Anwendung der Mischungsgleichung zur Eliminierung des 
Lisungsmitteleinflusses werden Kurven iiber die Abhiingigkeit der 
untersuchten physikalischen Eigenschaft von der Konzentration der 
Lisung erhalten, die bei 0,ln und 0,04n Knicke bzw. Unstetig- 
keiten aufweisen. Alle Kurven ergeben praktisch das gleiche Bild. 
Diese Unstetigkeiten werden in der Weise gedeutet, dab bei den 
genannten Konzentrationen eine Depolymerisation von (HJQ,), unter 
Bildung einfacher Molekiile eintritt, wahrscheinlich der Ubergang 
(HJO,), > (HJO,), > (HJO,). Kine Priifung der Ramanspektren be- 
stiitigte diesen Befund. 


*) Vgl. GLASSTONE, Recent Advances in Physical Chemistry, 3 th. Edition 
(1936), S. 47 u. 83. 


LInucknow (Indien), Universitat, Chemistry Department. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1935. 
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Topochemisch hergestellte Eisenhydroxydpraparate’) 
Von H. W. Konuscuttrer und H. Srecke 


Da feinteilige Metalloxyde praktische Bedeutung haben, liege 
zahlreiche Erfahrungen iiber den EinfluB der Herstellungsart von 
Metallhydroxyden auf den Aufteilungs- und Ordnungszustand ihrer 
Entwisserungsprodukte vor. Die Aufklirung der strukturellen Ur. 
sachen dieses Einflusses steht in vielen Fallen aus. Sie beginnt 
fiir das System Eisenhydroxyd—Eisenoxyd dadurch erleichtert zu 
werden, dai man bégrifflich und experimentell drei verschiedenartige 
Bedingungen fiir die Herstellung von Eisenhydroxydpriparaten aus- 
einanderhilt: 


a) die Fillung in Grenzflichenzonen fester Eisen(III)-Salze 
(topochemische Herstellung), 


b) die unmittelbare (schnelle) Fiallung aus Fet*+*-haltigen 
Lisungen?), schematisch nach Fe*** + Fe(OH),, 


c) die mittelbare (langsame) Fillung aus Lésungen neutraler 
Kisen(ILI)-Salze auf dem Umweg iiber lisliche basische Eisen(LI1)- 
Salze’), schematisch nach 


Fe+*+*+ OH- —-» Fe(OH)**; Fe(OH)** + 20H- —-» Fe(O8), 
oder 
Fet**+ +4 20H- —» Fe(OH), *; Fe(OH), *+ OH- Fe(OB),. 


Es ist zuniichst eine rein priiparative Aufgabe, Méglichkeiten 
fiir die Durchfiihrung einer Hydroxydfallung nach a), b) oder c 
aufzusuchen. 


') Nachtrag zu den Mitteilungen iiber pseudomorphes und kompakt- 
disperses Eisenhydroxyd: 1. H.W. Kon.iscutTrer, L. SPRENGER u. H. SIECKE, 
Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 189; 2. H. W. Kon iscHtTTeR u. H. SIECKE, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 617; 3. H. W. KoHLSCHUTTER 
u. H.Srecke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 851; 4. H. SIECKE 
u. H. W. KonuscutTrer, Kolloid-Z. 68 (1934), 175; 5. H. W. KoniscHtTTEs 
u. H. NITSCHMANN, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 45; 6. H. W. Kout- 
SCHUTTER u. FR. Spiess, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 165. 


*) Ausfiihrliche Mitteilung im Druck, 
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Der Fall a) ist in idealer Weise bei der Umsetzung von 
kristallisiertem LEisensulfat [Fe,(SO,),] in Ammoniaklésung  ver- 
wirklicht. Hier entsteht Eisenhydroxyd in Form eines annihernd 
starren, amorphen Geriistes, fiir welches folgende EKigenschaften 
bezeichnend sind: Das Hydroxyd kann bis zu der Zusammensetzung 
H,O/Fe,O, = 1,5 im Vakuum ohne wesentliche Zerstirung des 
geriistartigen Aufbaus entwissert werden. Es nimmt in gesittigtem 
Wasserdampf bei 20° nur so viel Wasser in seinen Poren auf, dab 
seine Zusammensetzung etwa den Wert H,O/Fe,O, = 4 erreicht; 
darin unterscheidet es sich deutlich von den plastischen Kisenhydr- 
oxydflocken, welche bei der Fillung aus Lésungen von EKisen(III)- 
salzen nach b) entstehen; diese erreichen unter sonst gleichen 
Voraussetzungen in gesittigtem Wasserdampf etwa die Zusammen- 
setzung H,O/Fe,O, = 8 und biiBen nachtriiglich infolge der Alterung 
einen Teil ihres Aufnahmevermégens fiir Wasser ein. — Die kata- 
lytische Wirksamkeit des nach a) topochemisch hergestellten Hydr- 
oxyds in wiBrigen Lésungen von H,O, ist wesentlich gréBer, wenn 
die getrockneten und damit teilweise entwiisserten Priiparate in die 
Liésungen eingetragen werden als wenn sie vorher mit Wasser ge- 
siittigt wurden; dies hat seinen Grund darin, da bei den teilweise 
entwisserten Priparaten die H,O,-Lisung sofort in die leeren 
Poren des Hydroxyds einstrémen kann, daB dagegen bei den ge- 
siittigten Priiparaten das geléste H,O, in die mit Wasser gefiillten 
Poren hineindiffundieren muB und dadurch langsamer an die innere 
Oberfliche des Katalysators gelangt. Das Verhiiltnis der kata- 
lytischen Wirksamkeit eines und desselben Priiparates im un- 
gesittigten und gesiittigten Zustand ist demnach auch ein quali- 
tatives Kennzeichen fiir die Porositiit des Priparates’). 


Da sich das Umsetzungsprodukt von kristallisiertem Eisen- 
sulfat immer mehr als lehrreiches Beispiel fiir kompakt-disperse 
Stoffe erwies, sind seine Entstehung und seine EKigenschaften in 
mehreren Abschnitten beschrieben worden. AbschlieBend soll es 
an Hand der Tabelle 1 mit den Umsetzungsprodukten anderer 
kristallisierter Eisensalze verglichen werden. Dieser Nachtrag ist 
notwendig, wenn spiter die Bedeutung der drei verschiedenen 
Herstellungsbedingungen fiir Eisenhydroxyd zusammenfassend be- 
urteilt werden soll. 


Einwirkung von H,O, auf Eisen(III)-hydroxyd: H. W. Kontscu0Trer 
u. H. Siecke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), $51. 
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Die Auswahl der Salze (2. Spalte in Tabelle 1) geschah nach 
iiuBerlichen Merkmalen. Ein sichtbares Zeichen dafiir, daB die 
Umsetzung eines kristallisierten Eisensalzes zu Hydroxyd in Grenz- 
flichenzonen vor sich geht, ist die Bildung scharf begrenzter Hydr- 
oxydpseudomorphosen nach den Kristallformen des Salzes. Deshal} 
konnten schon Literaturangaben iiber Pseudomorphosenbildungey 
auf geeignete Verbindungen hinweisen. Weitere Anhaltspunkte 
waren Angaben iiber Lésungsgeschwindigkeiten oder Léslichkeiten: 
denn die Méglichkeit, Hydroxydfillungen in Grenzflichenzonen 
durchzufiihren, besteht nicht, wenn sich ein Eisensalz zu rasch lost. 
Die Salze wurden nach den bestehenden Vorschriften (Hinweise in 
der 3. Spalte) hergestellt; ihre Zusammensetzung wurde durch 
Analyse gepriift; auBerdem wurden Form und Gréfe der in ihnen 
mikroskopisch abgrenzbaren Teilchen festgestellt. Sie wurden in 
fester Form in 2 n-Ammoniaklésung eingetragen. Die Umsetzungs- 
produkte wurden wieder mikroskopiert, ausgewaschen, in immer 
gleicher Weise mit Azeton und Ather, anschlieBend im Vakuum 
bei 20° getrocknet und dann analysiert. Nach dieser Analyse wurde 
das Aufnahmevermégen fiir Wasser in gesittigtem Wasserdampt! 
bei 20° bestimmt. Parallel dazu wurde die katalytische Wirksam- 
keit der getrockneten und der im Wasserdampf mit Wasser ge- 
siittigten Priiparate durch die Zersetzungsgeschwindigkeit von H,0, 
gemessen. 

Ergebnis 

1. Sonderstellung von Fe,(SO,),: Von 12 untersuchten Salzen 
eignete sich Fe,(SO,), am besten fiir die topochemische Herstellung 
von Hydroxyd. — Ein Grund dafiir liegt sicher darin, daB diese 
Verbindung eine geringe Liésungsgeschwindigkeit besitzt. AuBerdem 
muf ein besonderes Reaktionsvermégen des kristallisierten Stoffes 
vorliegen, denn die Reaktion mit Ammoniak kann auffallend rasch 
und vollkommen gleichmiBig von der aiuBeren Oberfliiche ins Innere 
der Sulfatkristalle fortschreiten. Bezeichnend fiir die Struktur des 
dabei entstehenden Hydroxyds ist, daB es vom Anfang bis zum 
Ende der Reaktion fiir die an der Reaktion beteiligten ge- 
listen Stoffe durchlissig bleibt und nicht etwa schiitzende 
Schichten iiber restlichem Sulfat bildet. Dem Verhalten von 
Fe,(SO,), = Fe,O,-3S0, in 2 n-Ammoniaklésung steht nahe das 
Verhalten der Verbindungen 

Fe,O,-4S50,-9H,O (saures Eisensulfat), 
2Na,SO,-+ Fe,O,-250,-7H,O (basisches Eisensulfat), 
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(C,H,N),SO,- Fe,(SO,),-4H,O (Pyridinsalz), 
CsFe(SO,),- 12H,O (Alaun). 

Auch diese 4 Salze bilden scharfe und spriéde Hydroxydpseudo- 
morphosen. Das Aufnahmevermégen der getrockneten Hydroxyde 
fiir Wasser in gesiittigtem Wasserdampf ist allerdings in allen 
Fallen etwas gréBer als bei dem nach Fe,(SO,), pseudomorphen 
Hydroxyd. Vermutlich ist das in ihren Teilchen enthaltene Hydr- 
oxydgeriist nicht mehr so starr wie in den Teilchen der Fe,(SO,),- 
Pseudomorphosen. Je deutlicher die Umsetzung von festen Kisen(LI1)- 
salzen zu Hydroxyd iiber die Lésung geschah, um so gréber war 
nachher das Aufnahmevermégen der getrockneten Hydroxydpriiparate 
fir Wasser. Das gréBte Aufnahmevermigen wurde bei dem aus 
einer homogenen Kisenalaunlisung gefiillten Hydroxyd beobachtet 
(Priiparat 12). 

2. Porositat: Die katalytische Wirksamkeit der getrockneten 
und damit teilweise entwiisserten Hydroxydpriiparate in wiibrigen 
Lisungen von H,O, war in allen 12 Fillen gréBer als die kata- 
lytische Wirksamkeit der vor dem Eintragen in die H,O,-Lésungen 
mit Wasser gesittigten Priiparate. — Die unter genau vergleich- 
baren Bedingungen gemessenen ,,Halbwertszeiten* der Zersetzungs- 
reaktion sind deshalb bei Anwendung der getrockneten Priiparate 
(9. Spalte in Tabelle 1) immer kleiner als bei Anwendung der mit 
Wasser gesittigten Priiparate (10. Spalte in Tabelle 1). Dieser Kin- 
flu8 des Wassergehaltes in den Poren des Hydroxydgeriistes ist 
um so ausgesprochener, je gréBer die festen Einzelteilchen sind. 
Der kleine Wert fir ¢,/t, (11. Spalte in Tabelle 1) bei dem Pri- 
parat 1 kann als ein Zeichen dafiir angesehen werden, daB hier 
die mikroskopisch abgrenzbaren Pseudomorphosen von _ durch- 
schnittlich 0,02 mm Durchmesser wirklich zusammenhiingende 
Teilchen darstellen, in welchen eine gleichmifige Geriiststruktur 
mit sehr engen Poren besteht. Wenn gréBere Pseudomorphosen 
hergestellt werden, ist der EinfluB des Wassergehaltes noch griBer; 
vgl. dazu Tabelle 3. 

3. Auswaschbarkeit: Topochemisch nach a) hergestellte Hydr- 
oxydpriiparate lieBen sich alle leichter durch Auswaschen mit 
Wasser von den Siureresten des Ausgangssalzes befreien als solche 
Hydroxydpriparate, welche nach b) oder gar c) hergestellt wurden. — 


Die Herstellung nach a) bietet hiiufig gerade mit Riicksicht auf 


den Auswaschvorgang priiparative Vorziige. Die Erklirung fiir 
diese Verhiltnisse ist vorliiufig darin zu suchen, daB diejenigen 


ac 


| qr 


235 
) 
lach 
die 
enz- 
ydr- 
1 te 
ten; 
nen 
( 
> In 
rch 
nen 
. 
ig S- 
ner 
um 
rde 
npt 
e- 
0 
9 
Fen 
Dg 
iil 
fes 
dle 
‘ 


| ves | Pam | | — | — 
(7 Og 81q) 
Ueqouep ( 
— | — | — | | | 99F | 8 
(" OF 
| er) Fer! | 6001 | 2 
og 
ussoydiowopnosg 
*xBUul) = 
a WaT | O*HL: 


= 
4% 
Kh 
x 
| 
i 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
¥ 


0,55 | 0,79 | 


| 8,24 | 16,20 | 


| 2,96 


mittel 


Gel-Flocken 


H. W. Kohlschiitter u. H. Siecke. Eisenhydroxydpriiparate 937 


reaktionsfahigen Stellen der Hydroxydoberfliche, welche die SO,-Reste 
durch Adsorption besonders fest halten kénnen, schon wiihrend der 
Bildung des Hydroxyds in den Grenztlichenzonen der festen Kisen- 
salze fir die oberflichliche Verkniipfung unmittelbar nebeneinander 
entstehender Hydroxydteilchen zu dem starren zusammenhiingenden 
Hydroxydgeriist verbraucht werden. Die nachtrigliche Adsorption 
yon SO,-Resten kann deshalb nicht mehr in dem Mafe wie in 
einem aus verdiinnter Lésung gefiillten Hydroxyd erfolgen. Eine 
Bestiitigung dieser Vorstellung ergeben Untersuchungen an _ hoch- 
basischen Eisen(I[II)-sulfaten, welche nach c) entstehen’). 


Erladuterungen zu Tabelle 


2. Spalte: Fiir die Zusammensetzung der Salze sind die Be- 
zeichnungen des GmELIN’schen Handbuches benutzt worden. 

3. Spalte: Seitenzahlen im Gmelin’schen Handbuch, Band Eisen, 
Teil B (Ausgabe 1932). 

4, Spalte: Die Mannigfaltigkeit der beobachteten Ausbildungs- 
formen ist nach P. Niggur (Lehrbuch der Kristallographie) auf 
3 Typen zurickgefiihrt worden. Es werden nur planare, isome- 
trische, lineare Formen unterschieden. Die verschiedene Neigung 
der Salze zur Ausbildung komplizierterer Aggregate von Einzel- 
kristillchen ist nicht beriicksichtigt. GréBenangaben bedeuten mitt- 
lere TeilchengréBen. 

5. Spalte: Das mikroskopische Bild gibt in sehr empfindlicher 
Weise dariiber AufschluB, ob die Umsetzung der festen Eisensalze 
zu Hydroxyd auf dem Umweg iiber die Lisung oder in einer 
schmalen Zone unmittelbar an der Grenzfliiche der festen Salze er- 
folgte. Hydroxyd, welches aus dem freien Liésungsraum gefillt 
wurde, erscheint in Form plastischer Gel-Flocken. Die Umsetzung 
in Grenzflaichenzonen fiihrt zu scharf begrenzten Hydroxydpseudo- 
morphosen nach den Salzkristallen. Kleine Unregelmiibigkeiten in 
den Grenzflichenzonen fihren zu sichtbaren Stérungen oder Span- 
nungen in den Pseudomorphosen. 

7. Spalte: Der Wassergehalt des Hydroxyds unmittelbar nach der 
Trocknung (H,O/Fe,O,), hat fiir die Kennzeichnung eines Priparates 
keine sehr grofe Bedeutung. Er kann willkiirlich in bestimmten 
Grenzen geiindert werden. Bei gleichbleibenden Trocknungs- 
bedingungen wurden bei verschiedenartig hergestellten Priiparaten 


Ausfiihrliche Mitteilung im Druck. 
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iihnliche Werte erreicht. Die Entwisserung wurde nie bis zu dem 
Wert 1,5 durchgefihrt (vgl. oben). 

8. Spalte: Der Wassergehalt des im Wasserdampf bei 20° mit 
Wasser gesittigten Hydroxyds (H,OFe,Q,), ist bezeichnend fiir die 
Porésitiit eines Priiparates. In ihm spiegeln sich auch feinere 
Unterschiede im Aufbau verschiedenartig hergestellter Priiparate 
wieder. Natiirlich sind diese Werte bei derartig empfindlichen 
Stoffen in solchen Priiparaten, die zwar in derselben Weise, aber 
in verschiedenen Ansiitzen hergestellt wurden, nicht auf 2 Dezimalen 
genau reproduzierbar. Die Abhingigkeit der Werte von den Her- 
stellungsbedingungen des Hydroxyds ist jedoch eindeutig. Zur 
Kritik sind in Tabelle 2 Analysen eines nach a) durch topochemische 
Umsetzung von Fe,(SO,), und eines nach b) in Eisenammonium- 
alaunlésung gefillten Hydroxyds zusammengestellt. 


Tabelle 2 
Wassergehalt (H,O/Fe,0,) 
aus krist. Fe,(SO,), aus Lésung 
von Hydroxyd | nach a) seach b) 


Einwaage 0,1 0,2 0,5 10g | 01 0,2 0,5 10g 


| 
nach der Trocknung | 2,02 2,02 2,02 2,02 2,96 2,96 2,96 2,96 
im Wasserdampf 


nach 2 Tagen 3,80 3,76 3,68 3,38 481 4,70 4,31 3,97 
nach 6 Tagen 4,02 3,98 4,00 3,96 6,76 6,29 5,44 5,05 
nach 20 Tagen 4,07 4,02 4,06 4,05 | 8,70 8,30 6,92 6,37 


nach 120 Tagen 417 4,13 4,16 4,16 | 7,56 6,80 7,06 7,85 


Hier wurden verschiedene Stoffmengen nach der Trocknung bei 
20° in gesiittigtem Wasserdampf gehalten. Bei dem nach a) in der 
Grenztlichenzone von Fe,(SO,), gefillten Hydroxyd stellt sich ziem- 
lich rasch ein anniihernd konstanter Wert fiir H,O/Fe,O, ein. 
Die Kinwaage hat auf diesen Endwert keinen EinfluB; d. h. die 
Aufnahmefihigkeit des Priiparats ist im wesentlichen nur durch die 
Porositiit im Inneren seiner Einzelteilchen und nicht durch das 
Porensystem zwischen diesen EKinzelteilchen, das sich mit der Schicht- 
héhe iindert, bedingt. Der Wassergehalt nimmt in sehr langen 
Zeiten eher etwas zu als ab. Bei dem nach b) aus Fe -Lésung 
gefiillten Hydroxyd stellt sich unter gleichen Bedingungen der End- 
wert langsamer ein. Hier iiberschneiden sich 2 Vorgiinge: Die 
langsam fortschreitende Sittigung und die spontane Alterung des 
Priiparates. Infolgedessen hat die Einwaage einen deutlichen Ein- 
flu8 auf die Werte fiir H,O/Fe,O,. Beide Beispiele stellen Extreme 
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dar, zwischen welchen sich das Verhalten der Priiparate 2—11 
‘Tabelle 1) einordnen 1&Bt. Beim Vergleich der Priiparate 1—12 
wurden je 0,2 g Substanz benutzt. 

9, bis 11. Spalte: Katalytische Wirksamkeit der Praparate. Lie 
Werte t, und ¢, sind Halbwertszeiten in Minuten, welche bei der 
Zersetzung von 0,5 n-H,O,-Liésung durch je 0,001 Mol Fe,O, der 
einzelnen Priiparate gemessen wurden. ¢, gilt fiir Versuche mit den 
teilweise entwiisserten, t, fiir Versuche mit den mit Wasser gesiittigten 
Priparaten. Die praktische Durchfiihrung der Messungen ist bereits 
beschrieben worden?). ¢,/t, ist das Verhiiltnis der Halbwertszeiten 
fir das entwiisserte und fiir das gesiittigte Priiparat; Werte < 1 
bedeuten, daB die katalytische Wirksamkeit eines getrockneten Prii- 
parates durch die Sittigung mit Wasser herabgesetzt wird. — In 
diesem Zusammenhang wurden nur die zueinander gehdrenden t,- und 
-Werte je eines und desselben Priparates miteinander verglichen. 
Vergleiche der katalytischen Wirksamkeit verschiedenartiger Priiparate 
wurden nicht angestellt. 


Die topochemische Umsetzung eines teilweise entwiisserten Kisen- 
ammoniumalauns fihrte zu Hydroxydpriiparaten, deren Aufnahme- 
vermégen fiir Wasser geringer als das Aufnahmevermégen der 
Umsetzungsprodukte des Hydrates (NH,)Fe(SO,),-12H,O war. Die 
topochemische Umsetzung des Eisenfluorids FeF’,-4,5 H,O war un- 
vollstiindig. 


Vorschrift fiir die Herstellung von Eisenhydroxyd aus kristallisiertem 
Fe,(SO,),: Werden 20 g Kisen(II)-sulfathydrat, FeSO,-7H,O p. a, 
mit 200 cm* reiner Schwefelsiure im Kjeldahlkolben bis zum Sieden 
der Siure erhitzt, dann entsteht in 40—60 Minuten anniihernd die 
iquivalente Menge Fe,(SO,), in Form sehr diinner durchschnittlich 
0,02 mm groBer Tafeln. Durch Anderung des Wassergehaltes der 
Schwefelsiiure kann die Entwisserung und Oxydation des Eisen (II)- 
sulfats verschieden rasch durchgefiihrt werden. Die Siedetemperatur 
der Fliissigkeit nihert sich dabei verschieden rasch dem Siedepunkt 
der reinen Schwefelsiure. Unter diesen Bedingungen entstehen ver- 
schieden groBe Kristalle von Fe,(SO,),. Bei Anwendung von 20 g 
FeSO,-7H,O und 200 cm’ etwa 70°/,iger Schwefelsiure werden 
dicke, bis 2mm groBe Tafeln von Fe,(SO,), erhalten. — Das Salz 


H. W. u. H. Siecke, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 89 (1933), 617; 41 (1935), 851. 
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Tabelle 3 

Herstellung | Katalyse 

| des Hydroxyds aus =§_ | te | ts | 
1 | 002mm 3,77 | 9,65 | 17,60 | 
2 Hylrorsd gopuivert }| 25 | 349 | 12,60 | 17,90 | 0,73 
3 206 | 3,80 | 1245 | 17,20 | 0,7: 
4 | FeSO, ~30u | 1,68 | 3,77 | 10,70 | 17,95 | 0,60 
5 | 210 | 4,07 | 16,75 | 64,50 | 026 


(Die Bezeichnungen haben dieselbe Bedeutung wie in Tabelle 1). 


wird vollstindig von der Schwefelsiure getrennt, scharf getrocknet 
und unter starker Riihrung in 2 n oder konzentriertere Ammoniak- 
lésung eingetragen. Bei einem Uberschu8 von Ammoniak ist die 
Umsetzung in einigen Minuten beendet. Nach dem Auswaschen des 
Hydroxyds kann Trocknung mit Azeton und Ather erfolgen. In 
Tabelle 3 sind einige Daten fiir derartige getrocknete Priparate zu- 
sammengestellt. Diese lassen den EinfluB der TeilchengréBe des 
Hydroxyds auf dessen Aufnahmevermégen fiir Wasser erkennen. Bei 
groBen Teilchen ist der EinfluB des Wassergehaltes auf die kata- 
lytische Wirksamkeit besonders stark; vgl. t/t, fiir Priparat 4 mit 
t /t, fiir Priparat 5. 

E. WepEekinp + und Y. Jessen haben die magnetischen EKigen- 
schaften der aus krist. Fe,(SO,), hergestellten Kisenhydroxydpraparate 
bestimmt), 


1) Mitteilung folgt. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1938. 
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Stickoxydverbindungen von Kobalt (1)-halogeniden 


Von WaALTEeR HiEBER und Ricuarp Marin*) 
Mit einer Abbildung im Text 


Stickoxydverbindungen der Metalle der Eisengruppe sind im 
AnschluB an ihre Kohlenoxydverbindungen von jeher von besonderem 
Interesse. Es lassen sich wohl unter gewissen Gesichtspunkten Be- 
ziehungen zwischen diesen beiden Verbindungsklassen herstellen, 
wenn auch von einem zu weitgehenden Vergleich bei der verschie- 
denen Struktur des NO und CO Abstand zu nehmen ist!) Die 
Metallnitrosocarbonyle des Kohlenoxyds und Stickoxyds — 
Fe(CO),.NO), und Co(CO),NO*) — reprisentieren einen Verbindungs- 
typ, der besonders eindrucksvoll die Fahigkeit von Kohlenoxyd und 
Stickoxyd zeigt, sich gemeinsam am Aufbau sogenannter ,reiner 
Koordinationsverbindungen* zu beteiligen. Gerade diese Substanzen, 
denen gleichermaBen eine Elektronenstruktur mit weitgehend 
symmetrischer 18er Schale zukommt, sind besonders geeignete 
Objekte, um die Bindung des CO und NO am Metall zu charakteri- 
sieren. Es geschah dies in zweierlei Weise: Durch Substitutions- 
reaktionen, bei denen das CO durch andere Molekiile, besonders 
Amine, ersetzt wird und Reaktionen, bei denen Halogen das CO 
verdringt. Bei diesen Substitutionen wird nach den bisherigen Ver- 
suchen zwar das CO ganz oder teilweise eliminiert, niemals jedoch 
das NO. Speziell bei der Reaktion des EKisennitrosocarbo- 
nyls mit elementarem Jod entsteht ein neuer Verbindungstyp 
mit formal einwertigem Eisen, das Dinitroso-EKisen(I)-jodid 
Fe(NO),J*\, eine duBerst empfindliche Substanz, die schon damals 
durch einige Eigenschaften und durch Analyse charakterisiert wurde®, 

Dieselbe Verbindung wurde indessen schon friiher erhalten, 
nimlich bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Kisencarbonyl- 


) W. HIEBER u. P. Spacu, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1937), 357. 
*) W. HigeBer u. J. ANDERSON, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 235 
211 (1933), 132. 
1. S. 135, 138. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. 16 
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jodid*. Sie trat in diesem Fall allerdings nur als Komponente 
auf; dem Reaktionsprodukt kommt die kompliziertere Zusammen. 
setzung Fe,J,(NO), zu, entsprechend FeJ(NO),-FeJ,(NO),. Es zeigte 
sich aber bei spiteren Versuchen, daB die NO-Reaktion des reinen 
FeJ, leicht zum Dinitroso-Kisen(I)-jodid fihrt, das CO im Kisen- 
tetracarbonyljodid also stabilisierend wirkt und die NO-Reaktion 
einigermaBben erschwert. Im AnschluB hieran wurde schon seit 
lingerer Zeit festgestellt, dab ganz allgemein die wasserfreien 
Halogenide der zweiwertigen Metalle der Eisengruppe 
unter bestimmten Bedingungen mit NO reagieren’). 
Unabhiingig hiervon beobachteten auch W. Mancnor und 
H. Fiscuer*) die NO-Reaktion der wasserfreien HKisen(I]- 
halogenide. Sie tritt am leichtesten mit FeJ, ein und fiihrt in 
exothermer Reaktion unter Abspaltung von Jod zum schon krystalli- 
sierten Dinitroso-HKisen(I)-jodid. Eisen(Il)-bromid und NO gibt die 
entsprechende Verbindung FeBr(NO),, nur entsteht sie aus den Kompo- 
nenten bereits wesentlich schwieriger und auch erst bei héherer 
Temperatur. Beim Chlorid endlich konnte nur qualitativ die spuren- 
weise Bildung der NO-Verbindung beobachtet werden. Diese Di- 
nitroso-EKisenhalogenide sind intensiv schwarzbraun, zeichnen 
sich durch sehr grofe Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit aus 
und sublimieren bei héherer Temperatur. Sie wurden von den ge- 
nannten Autoren durch Analyse und ihr gesamtchemisches Verhalten 
als echte NO-Verbindungen mit (formal) ,,einwertigem“ Eisen 
charakterisiert. Von der Fortfiihrung der von dem einen von uns’) 
schon friiher begonnenen Versuche iiber die Einwirkung von Stick- 
oxyd auf Hisen(II)-halogenide wurde daher Abstand genommen. 
Im weiteren Verlauf der Untersuchungen hatte sich nun ge- 
zeigt, daB die Kobalt(II)-halogenide dieselbe Reaktion mit 
NO eingehen. Beim Kobaltjodid beginnt sie oberhalb 60° unter 
Wirmeentwicklung und Freiwerden von Jod — beim Kisen(II)-jodid 
bereits bei gewdhnlicher Temperatur — und verliuft bei etwa 110° 
rasch yollstiindig; bei dieser Temperatur sublimiert das Dinitroso- 
Kobalt(I)-jodid in prachtvollen, tief schwarzbraunen, glinzenden 


Kristallen: 
CoJ, + 2NO —> 4J, + Co(NO),J. 
‘) W. Hreper u. G. Baper, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 204, 212. 
°) Nach vorliufigen, unveréffentlichten Versuchen im Anorg. chem. Lab. 
der Technischen Hochschule Stuttgart, 1934/35. 


Hupert Fiscuer, Diss. Technische Hochschule Miinchen 1937: 


»Zur Kenntnis der Eisennitrosyl-Verbindungen“. 
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Auch das Kobaltbromid gibt dieselbe Reaktion mit Stick- 
oxyd, jedoch kann sie — gleichfalls oberhalb 60° — nur spurenhaft 
heobachtet werden. Durch einen Kunstgriff, niimlich die Bei- 
mengung eines Metallpulvers wie Zink oder Kobalt zum wasser- 
freien Bromid, gelingt es aber, das Dinitrosokobalt(I)-bromid in guter 
Ausbeute zu erhalten. Das Beimetall hat hierbei die Funktion, 
Halogen zu binden: 


2 CoBr, + Me + 4NO —» 2CoBr(NO), + MeBr,. 


SchlieBlich ergab sich, daB beim Chlorid iiberhaupt nur noch 
unter Verwendung eines halogenbindenden Zusatzmetalles 
die entsprechende Verbindung Co(NQ),Cl entsteht. 


Die Funktion des Beimetalles in den beiden letzten Fillen 
jst um so bemerkenswerter, als beim Kobaltjodid der Zusatz 
eines solchen nicht immer dieselbe giinstige Wirkung auszuiiben 
scheint (vgl. S. 253). 

Jedenfalls ist der Verlauf der Reaktion von der Natur 
des Halogens und des Beimetalles abhingig. Der Einflu8 
des letzteren muB erst noch niiher untersucht werden. Bisher hat 
sich z B. gezeigt, daB bei Verwendung stark elektropositiver 
Metalle, wie Magnesium, die NO-Reaktion des Kobalt-chlorids 
ausbleibt. DaB die Bindungsfestigkeit des Halogens von ent- 
scheidender Bedeutung fiir das Verhalten der Kobalthalogenide 


_ gegeniiber NO ist, geht ganz einwandfrei auch daraus hervor, dab 
_ wasserfreies Kobaltjodid sogar schon in seiner alkoholischen 
_Lisung mit NO unter Jodausscheidung reagiert. Bereits bei 
_ gewohnlicher Temperatur werden hier anniihernd 2 Mole Stickoxyd 
_ absorbiert, wie es der Umsetzung in festem Zustand entspricht. Das 


Chlorid nimmt dagegen unter diesen Bedingungen iiberhaupt kein 
NO mehr auf, was nur auf den viel stirker elektronegativen Charakter 
des Chlors zuriickzufiihren ist. Das Bromid steht nach vorliufigen 
Versuchen auch hierbei in der Mitte, jedoch soll ein endgiiltiges 
Urteil tiber diese NO-Reaktion der Kobalt(II)-halogenide im 
gelésten System erst nach Abschlu8 dieser Untersuchungen, die 
unter verschiedenen Gesichtspunkten wesentlich erweitert werden, 
gebildet werden. 


Die Bildung der Dinitrosoverbindung erfolgt somit um so leichter, 
je schwicher die Halogen—Kobaltbindung ist und nimmt daher in 
der Richtung Jodid> Bromid>Chlorid ab. Fluorid gibt — auch 


bei Verwendung der genannten Bleimetalle — iiberhaupt keine 
16* 
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NO-Reaktion mehr, ebensowenig tibrigens Kobaltcyanid. Auch die 
Eigenschaften der drei Dinitroso-Kobalt(I)-halogenide sing 
dementsprechend abgestuft. Besonders sinnfillig ist dies bein 
Schmelzpunkt, der beim Bromid (116°) genau zwischen dem des 
Jodids (131°) und Chlorids (101°) liegt. Ferner ist das Chlorid gut, 
das Jodid nur sehr wenig wasserléslich, in beiden Fallen trit; 
jedoch hydrolytische Zersetzung ein. Die Bestindigkeit der dre 
Dinitrosohalogenide nimmt vom Jodid zum Chlorid zu, sofern Luft. 
sauerstoff ausgeschlossen ist. Erst nach laingerer Zeit tritt auch 
beim Chlorid innermolekulare Zersetzung unter Bildung oxydischey 
Kobalts ein. 

Die Stabilitit der Verbindungen ist tiberhaupt beachtens. 
wert. Sogar im Wasserstofi- oder Kohlenoxydstrom und selbst iy 
Luft sublimieren sie unzersetzt. Stickoxyd wirkt auch bei be. 
triichtlichen Drucken — bis zu 200 Atm. — nicht weiter ein, so 
daB Versuche zur Darstellung des Kobalt-Trinitrosyls, Co(NO), ', 
auf diesem Wege nicht gelangen. Dagegen wird mit Kohlenoxy( 
schlieBlich das Co(NO)(CO), neben Kobaltcarbonyl gebildet, aber erst 
bei groben Drucken und héherer Temperatur. 

Das gesamte Verhalten der Nitrosokobalt(I)-halogenide und 
namentlich ihre Fliichtigkeit und Léslichkeit in organischen Mitteln, 
spricht fiir ihre typisch unpolare Natur. Die intensive Farbe, 
die allen drei Halogeniden eigen ist,. ist nicht ausschlieBlich au! 
den Valenzzustand des Metallatoms zuriickzufiihren, vielmehr wirkt 
das NO gleichfalls stark farbvertiefend, wie in allen bekannten NO- 
Verbindungen von Metallen oder deren Salzen. Gerade die Metall- 
Stickstoffbindung ruft — zum Unterschied von der Metall 
Sauerstoffbindung — bathochrome Wirkung hervor, abnlich wie 
die Metall-Kohlenstoffbindung in Salzverbindungen mit C0. 
Es ist damit allein schon das Vorliegen echter NO-Verbindungen, 
d. h. solcher mit NO als ,Neutralteil“, bewiesen. Von Salzen mit 
Hyponitrit-lon (NO~), entsprechend der Vermutung anderer Autoreu 
in derartigen Fallen, waren solche Kigenschaften nicht zu erwarte. 


Insbesondere zeigt aber das chemische Verhalten der Sub- 
stanzen, dab es sich um echte NO-Verbindungen handelt. Ver- 
diinnte Siuren zersetzen leicht unter Entstehung von N,O und 
N, — neben NO — als Reduktionsprodukte, wihrend sich eine 


) 1. ec. (Anm. 2), 8. 138. — Vgl. ,,Verfahren zur Herstellung von Kobalt 


nitrosyl“, I.G. Farbenindustrie A.-G. (L. ScHLecHT, G. HAMPRECHT u. F.SPovy), 


DRP. 613 400, 613 401, Kl. 12n, vom 24. 6. 1932. 
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normale Kobalt(LI)-salzlésung bildet. Diese Reaktion fiihrt nicht nur 
durch quantitative Bestimmung dieser Gase zur exakten Analyse 
der Verbindung, sondern gestattet auch die Ermittlung des Re- 
duktionswertes. Dieser fillt sogar noch etwas héher aus, als die 
Oxydation von Co(I) zu Co(II) erfordern wiirde, infolge gewisser, 
noch nicht immer einwandfrei erklirbarer Nebenerscheinungen’), 
Ferner erhilt man mit Natriumthiosulfat, bei dessen Auwesen- 
heit sich simtliche drei Halogenide auBerordentlich leicht mit tief- 
griner Farbe in Wasser lésen, den Komplex [Co(NOQ),(S,Q,), °). 
Mit Alkalisulfid erhailt man eine ihnliche Reaktion, die vielleicht 
auf die Bildung einer Verbindung vom bekannten ,,Roussiyschen 
Typ“, z. B. Co(NO),SK, zuriickzufiihren ist. Damit ist die Be- 
ziehung der Dinitroso-Kobalt(I)-halogenide zu schon be- 
kannten Stickoxydverbindungen mit formal ,einwertigem“ 
Kobalt hergestellt. 

Die groBe Bestindigkeit dieser Substanzen ist wie in allen 
solchen Fallen, namentlich auch bei vielen Derivaten der Metall- 
carbonyle, durch die stabilisierende Wirkung des Stickoxyds 
verursacht. Denn selbstverstindlich handelt es sich auch hierbei 
um eine regelrechte ,valenzmiBbige* Absittigung des Metall- 
atoms, fiir die sich auf elektronentheoretischer Grundlage 
verschiedene Méglichkeiten ergeben. Ahnlich wie bei den Nitroso- 
carbonylen kann man annehmen, dab das NO ebenso wie CO durch 
eine koordinative Covalenz gebunden ist, gleichzeitig aber auch 
ene EKlektronenbindung Platz greift, damit das Oktett des 
Stickstoffatoms vollstindig ist. Das Kobaltatom wiirde dar- 
nach drei ,echte“ Valenzen betitigen, es kime ihm eine l6er Elek- 
tronenstruktur zu, wie z. B. dem Nickel im [Ni(CN),j)K, oder im 
Nickel-Dimethylglyoxim u. a.: 

J—Col N::0:), 9. 


In Anlehnung an die Beobachtungen bei den Nitrosocarbonylen 
kann man versuchen, den Beweis hierfiir auf chemischem Wege zu 
fiihren, nimlich durch das Verhalten dieser Stickoxydverbin- 
dungen gegeniiber Aminen. Eine Substitution des NO z. B. 


*) Betreffs der Einzelheiten vgl. Exper. Teil S. 250 f. 

*) W. MANCHOT u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 2445; ferner 
z. B. Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 681. 

) Valenzstrich = 1 Elektronenpaar, aus je 1 Metall- und Stickstoff- 
bzw. Jodelektron; Pfeil = 1 Elektronenpaar des Stickstoffatoms, Koord. Cova- 
lenz; 6 Elektronen verbleiben dem Co allein. 
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durch Pyridin kann nicht eintreten, wenn gleichzeitig auch eine 
echte Covalenz mit dem Metallatom vorliegt. 

Tatsichlich hat sich nun ergeben, daB hierbei 1 Mol Stickoxyq 
ersetzt wird unter Bildung einer Hexapyridinverbindung, ent. 
sprechend der Formel Co(NO)J-6C,H,N, wihrend o-Phenanthroliy 
ohne NO-Substitution sich lediglich anlagert: Co(NO),J-C,,H.N,, 
Auch auf dem Gebiet der Metallcarbonyle konnte wiederho} 
festgestellt werden, daB die Reaktion mit Pyridin zu einer 
weitergehenden Kohlenoxydentbindung fiihrt, als die mit 
o-Phenanthrolin'), obwohl die letztere an sich leichter verliuft. 
Athylendiamin nimmt in dieser Hinsicht eine Mittelstellung ein. 
es entsteht hierbei eine Verbindung mit dem Verhiltnis 1Co:1,5 NO, 
Co,(NO),J,-5en. 

Wenn auch dieses Verhalten des Dinitroso-Kobalt (I)-jodids 
gegeniiber Aminen bemerkenswerte Beziehungen zu den Substitutions. 
regeln auf dem Gebiet der Kohlenoxydverbindungen zeigt, so ge- 
stattet es andererseits keinen klaren RiickschluB mehr auf dic 
Bindungsart des Stickoxyds in diesen Fallen. Denn eine durch- 
gehende Gesetzmibigkeit wie bei den Reaktionen der Nitrosocarbonyle 
liegt nicht vor. 

Damit ist jedoch noch nicht notwendig auf eine andersartige 
Bindung des Stickoxds zu schlieBen; denn der Beweis dafiir durch 
chemische Substitutionen hat wohl nur bedingte Geltung, nin- 
lich fiir den Fall der durchgehenden Nichtersetzbarkeit des Stickoxyds 
durch andere (,,neutrale“) Molekiile?’). 

Es bleibt noch die Méglichkeit, daB die Verbindungen bimole- 
kular sind, z. B. 


(ON), Co" Co(NO), 


Unter der Voraussetzung, da8 das Elektronenpaar am Jod zwischen 
den beiden Metallatomen oszilliert — ,Pendelvalenz* im Sinne 
L. oder E. (,.Resonanz“ bzw. ,Mesomerie“) — 
kiime alsdann den Kobaltatomen die Konfiguration einer 18 er Schale 


W. Hieper, F. MUHLBAUER u. E, A. EXMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 
65 (1932), 1082, 1090; Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 337. W. HIEBER u. 
J. St. ANDERSON, l. c., S. 133 f. 

) So ist im Nitroprussidnatrium das NO durch NH, oder Amine 
ersetzbar, obwohl das NO durch 3 Elektronen gebunden wird, sofern man wie 
iiblich zentrales Fe(III)-Ion annimmt. Vgl. R.WEINLAND, Komplexverbindunges, 
Stuttgart 1924, S. 131; F. E. Rauricn, An. Soe. espaii. Fisica Quim. 82 (1954), 
1187; Chem. Zbl. 1935 I, 2804. 
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zu. Indessen waren Molekulargewichtsbestimmungen infolge zu geringer 
Lislichkeit oder eintretender Zersetzung in geeigneten Mitteln un- 
durchfiihrbar!’), Erst weitere eingehende Untersuchungen 
auf chemischem Wege, wie besonders noch hinsichtlich des magne- 
tischen und spektroskopischen Verhaltens, die auf die nun bekannt 
gewordenen Nitrosohalogenide simtlicher Metalle der Kisengruppe 
auszudehnen sind, werden eindeutige Riickschliisse auf die Struktur 
dieser Verbindungen und die prinzipielle Frage der NO-Bindung 
iiberhaupt gestatten. 


Experimenteller Teil 
Das Dinitroso-Kobalt(L-jodid 
Einwirkung von Stickoxyd auf Kobalt (II)-jodid 
Das Kobalt(Il)-jodid wurde nach der schon friiher') be- 


schriebenen Methode durch EKinwirkung von konzentrierter Jodwasser- 
stoffsiure auf Kobaltcarbonat dargestellt, gereinigt und entwiissert. 


Das zu den Versuchen verwendete Stickoxyd wird aus NaNO, und 
etwa 20°/, iger H,SO, dargestellt und durch Waschen mit 50°/) iger 
KOH von NO, befreit. Zuletzt wird es durch eine Trockenapparatur 
geleitet, die mit konzentrierter Schwefelsiiure, Calciumchlorid, Atz- 
natron und Phosphorpentoxyd beschickt ist. Siimtliche Apparate- 
teile sind durch Schliff miteinander verbunden oder verschmolzen; 
Gummiverbindungen sind zu vermeiden. 


Die eigentliche Apparatur, in der die NO-Reaktion vor sich 
geht, besteht aus einem Verbrennungsrohr, iiber das ein zylindrischer, 
etwa 15 cm langer Metallblock geschoben wird. Das Rohr ist durch 
Schliff mit einem T-Stiick verbunden, so dai abwechslungsweise 
reiner trockener Stickstoff bzw. Stickoxyd durchgeleitet werden kann. 
Die Temperatureinstellung erfolgt automatisch unter Verwendung 
eines Gasrelais und Kontaktthermometers. 


Zum Versuch bringt man etwa 2 g wasserfreies Kobaltjodid 
in einem Porzellanschiffchen in den vorderen Teil des etwa 70 cm 
langen Verbrennungsrohrs, das alsdann mit einer mit konzentrierter 
H,SO, beschickten Waschflasche verbunden wird. Die Spuren Feuchtig- 
keit, die vom Jodid hierbei bereits angezogen werden, werden zu- 
nichst durch Erwiirmung auf 130° im Stickstoffstrom entfernt. 


18) Die Sublimierbarkeit ist auch noch bei bimolekularer Struktur zu ver- 
stehen, vgl. z. B. Co,(CO),, Al,Cl, u. a. 
4) W. HIEBER u. F. MUHLBAUER, Z. anorg. allg. Chem. 186 (1930), 100. 
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Nach dem Erkalten wird der Stickstoff durch Stickoxyd ver. 
dringt. Es laBt sich bequem beobachten, daB die NO-Reaktion des 
Kobaltjodids erst bei T0—80° unter Wirmeentwicklung, und zwar 
so lebhaft einsetzt, daB in der geschlossenen Apparatur Unterdruck 
entsteht. Gleichzeitig entweichen groBbe Mengen Jod. Die Substanz 
sintert zusammen und nimmt violetten Glanz an. Als giinstigste 
Reaktionstemperatur erwies sich 105°, die solange eingehalten wird, 
bis die Joddimpfe durch die braunen Dimpfe der entstehenden 
Kobalt—Nitroso-Verbindung verdriingt werden, was nach 15—20Stunden 
der Fall ist. SchlieBlich hinterbleibt im Schiffchen eine braun- 
schwarze, zihe Masse. Die Reaktion laBt sich iibrigens auch bei 
héherer Temperatur, z. B. oberhalb 120° durchfiihren, doch hat dies 
zur Folge, dab die Substanz alsdann schmilzt und mit dem Jod 
auch schon wesentliche Mengen Reaktionsprodukt entweichen. 


Zur Reinigung wird das Reaktionsprodukt zuletzt sublimiert. 
Hierzu bringt man das Schiffchen im Stickstoffgegenstrom an das 
entgegengesetzte, hintere Ende des Reaktionsrohres und steigert die 
Temperatur auf 115°. Die beginnende Sublimation macht sich in 
Form eines braunen Beschlages bemerkbar, und im weiteren Verlauf 
bilden sich prachtvolle, bis zu 11/, cm lange und ?/, cm breite, bieg- 
same, tiefschwarz-braune Kristalle aus, die sehr starken metallischen 
Oberflichenglanz besitzen. 

Bei Anwesenheit von Spuren Feuchtigkeit setzt die Reaktion 
des Kobaltjodids mit Stickoxyd sogar schon bei gewéhnlicher Tem- 
peratur unter Freiwerden von reichlichen Mengen Jod besonders 
rasch und uoter erheblicher Wairmeentwicklung ein. Dies ist z. B. 
der Fall, wenn man das verwendete Jodid nach dem Einbringen 
in das Reaktionsrohr nicht nochmals besonders sorgfialtig im Stick- 
stofistrom trocknet, wie es oben beschrieben war. Spuren Feuchtig- 
keit wirken offensichtlich katalytisch. Infolge der heftigen Reaktion 
und der freiwerdenden Wirme sintert dabei jedoch das Produkt 
rasch zusammen und schlieBt noch unverindertes Kobaltjodid ein. 
So findet also lediglich Umsetzung an der Oberfliche statt. AuBerdem 
ist es nicht auszuschlieBen, daB durch die geringen Wassermengen 
die Nitrosylverbindung bereits sekundir angegriffen wird. 

In besonderen Versuchen wurde festgestellt, daB die Umsetzung 
reinsten, absolut wasserfreien Kobaltjodids mit Stickoxyd quanti- 
tativ verliuft. Nach dem Sublimieren wird jedoch stets im Schiff- 
chen eine unwigbare Spur eines blaBgelben Riickstandes beobachtet, der 
in reinem Stickstoff deutlich gelb, beim abermaligen Uberleiten von 
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NO wieder blaBgelb wird. Dieses Produkt ist frei von Stickoxyd, eine 
nihere Identifizierung war indessen nicht méglich. Vielleicht handelt 
es sich nur um die #-Modifikation des Kobaltjodids. 


Eigenschaften des Dinitroso-Kobalt (I)-jodids 
Die frisch dargestellte Substanz ist einige Zeit an der Luft 
haltbar. Sie besitzt einen charakteristischen, stechenden Geruch. 
Nach mehreren Stunden verlieren die Kristalle bereits ihren Ober- 
fiichenglanz. Im Verlauf mehrerer Tage werden sie hellbraun und 
durchscheinend, gleichzeitig tritt NO auf. Dasselbe Verhalten beob- 
achtet man in Stickstoffatmosphiire wie im Vakuum. Ein nur teil- 
weise zersetztes Produkt kann durch Resublimation im NO-Strom, 
sowie im Stickstoff- oder sogar Wasserstoffstrom gereinigt werden. Die 
Substanz besitzt einen scharfen Schmelzpunkt bei 131% Bei 210° 
wird teilweise Jod und Stickoxyd abgespalten; aber selbst nach Er- 
hitzen auf 270° enthalt das Produkt noch Jod und Stickoxyd. 


Mit Wasser erhalt man unter teilweiser Zersetzung eine gelb- 
braune Lésung unter gleichzeitiger geringer Gasentwicklung. Beim 
Erhitzen mit Wasser unter Luftausschlu8 tritt deutlich Gasentwick- 
lung auf, und es entsteht eine farblose Lésung nebst einer geringen 
Menge eines fast farblosen flockigen Niederschlages, der bei Lutt- 
zutritt blau wird. Mit verdiinnten Siuren wird unter starker Gas- 
entwicklung wenig Jod frei. Das durch Erwirmung ausgetriebene 
Gas gibt beim Einleiten in Ferrosulfatliésung die bekannte NO-Reaktion, 
euthalt aber auBerdem noch Stickoxydul und Stickstoff. Die ge- 
bildete Lésung enthalt Kobalt(II)-ion und gibt mit Silbernitrat Ag.J. 
Versetzt man die feste Substanz direkt mit wiBriger Silbernitrat- 
lésung, so beobachtet man neben den bisherigen Erscheinungen (Gas- 
entwicklung und Bildung von AgJ) auch Abscheidung von metallischem 
Silber. Mit verdiinnter Natronlauge entsteht — gleichfalls unter leb- 
hafter Gasentwicklung — eine braune, schwach getriibte Lésung. 


Mit indifferenten organischen Mitteln, wie Benzol, Ather, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff gibt die Substanz eine gelbe 
bis braunrote Lésung; Versuche zur Molekulargewichtsbestimmung 
verliefen jedoch infolge zu geringer Léslichkeit ergebnislos. Alkohol 
dagegen lést reichlich mit dunkel olivgriiner Farbe. 


Die Analyse 
der Verbindung griindet sich auf ihr Verhalten gegeniiber 
verdiinnten Sauren. Sie wird unter peinlichem Luftausschluf im 


\: 
des 
ae 
V 
k 
| 
| 
le 
len 
les 
od 
ike 
rt 
las 
lie 
. 
44,7 
en 
L 
. 
3 
D. 
Kt, 
| 
pee 
| 
| 


950 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 240. 1939 


Kohlensiure-Strom in der untenstehenden Zersetzungsapparatur 
(Abb. 1) ausgefiihrt. 

Die frisch dargestellte Substanz wird aus dem Wigegliischen 

in den mit Kohlensiiure durchspiilten Zersetzungskolben eingewogen, 

Beobachtet man im dem Kiihler vor. 

wt geschalteten, mit 50°/,iger KOH in der 

ye iiblichen Weise beschickten Azotometer 

nur noch Mikroblasen, so beginnt man 

die Zersetzung durch Einlassen verdiinn- 

ter(10°/,) H,SO,; gleichzeitig wird lang. 

sam, zuletzt bis zum Kochen erhitzt. 

Das in geringer Menge frei werdende 

Jod wird im Kiihler leicht kondensiert, 

die Gase werden im Azotometer auf- 

gefangen. Man kann die Zersetzung in 
Abb. 1. Siure- etwa 15 Minuten beendigen. 


zersetzupgsapparatur Es wurden auch Analysen ausgefiihrt, 

bei denen sich die eingewogene Substanz in 

einem kleinen offenen Gliischen, das durch eine Einfallvorrichtung im Hals des 

Kolbens gehalten wird, befindet, wihrend der Kolben selbst die verdiinnte 

Siure enthilt. Nach vdélliger Entfernung der Luft durch CO, 1a8t man das 
Substanzgliischen in die Siure fallen usw. 


Aus der erhaltenen Co (I])-Salzlésung kann zugleich das Kobalt 
als Anthranilat oder Sulfat bestimmt werden. 

Bei der Analyse des aufgefangenen Gases mu8 NO, N,O und N, 
nebeneinander bestimmt werden. Wasserstoff oder Ammoniak tritt nicht 
auf, wie besondere Versuche bestiitigten. 


Die Gasanalyse kann nach zwei Methoden ausgefiihrt werden: 


a) das in eine Buntebiirette iiber 50°/,iger KOH iibergefiihrte 
Gas wird mit einer bestimmten Menge Sauerstoff gemischt, der das 
NO zu NO, oxydiert, welch letzteres sofort von der Lauge absorbiert 
wird. Im Restgas, das N,O und N, enthilt, wird Stickoxydul durch 
seine grobe Léslichkeit in ausgekochtem Wasser bestimmt. 


b) Man kann auch zuniichst N,O aus dem Gasgemisch durch 
Wasser herausliésen, alsdann das NO in Ferrosulfat-Lésung absorbieren. 
Als Restgas hinterbleibt wiederum Stickstoff. 

Die gefundenen Mengen Stickoxydul und Stickstoff werden 
auf Stickoxyd umgerechnet (Verdoppelung der Volumina). Die 
zuletzt angefiihrte Methode (b) arbeitet nicht in allen Fillen 
einwandfrei. 
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Xr. Einwaage NO N,O Ny Entspr. NO Gef. CoSO, 
g em® reduz. | em* reduz. | em® reduz. em* reduz. g 
I 0.1306 12,74 | 5,02 | 066 | 24,11 
gen. IX | 0,1401 | . 13,53 486 | 0,79 24,85 0,0890 
vor- Ul 0.2100 | 2055 802 | 0,88 38,36 
der 
eter Co(NO),J Ber. Co 23,98 NO 24,40 
Gef. ,, 24,16 (II) ,, 24,72 (I); 23,76 (ID; 24,46 (IID. 
man 
inn Kinzelbestimmungen: Jod wird zweckmiiBig in besonderer 
~~ EKinwaage bestimmt, indem man die Substanz direkt mit wiBriger 
itzt. AgNO,-Lisung zersetzt und dann mit Salpetersiiure ansiiuert usw. 
nde Ebenso wurde auch die Kobalt-Bestimmung noch aus einer 
vo besonderen Kinwaage nach Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiiure 
ausgef iihrt. 
in 
' SchlieBlich wurde noch der Gesamt-Stickstoff der Substanz als 
i Elementar-Stickstoff nach Precu bestimmt, wobei jedoch das 
. m Verbrennungsrohr nur mit frisch reduziertem Cu gefiillt wird, um 
ine vollige Reduktion des Stickoxyds zu gewihrleisten. 
onte 0,0589 g Subst.: 0,0563 g AgJ. — 0,3112 g Subst.: 0,4160 g Co-Anthranilat. — 
das J 1,529 mg Subst.: 0,155 em* N, (21°, 723 mm). 
Co(NO),J Ber. Co 23,98 J 51,62 N 11,39 
alt Gef. ,, 23,82 ,, 51,65  ,, 11,20. 
Folgerungen aus der Siurezersetzung: Aus der Siure- 
LN, zersetzung der Substanz lassen sich ferner aus den erhaltenen Mengen 
icht J Stickoxydul und Stickstoff die Oxydations-Aquivalente ermitteln, 
da es sich hier um Reaktionsprodukte infolge innermolekularer Oxy- 
len: (| dation des Kobalts (I) handelt. Sie fallen sogar noch etwas zu hoch 
arte aus, weil ja auch ein geringer Anteil des gebundenen Jods zu elemen- 
das (|  +tarem. Jod oxydiert wird. Es werden aber, was hier gleich angefiihrt 
Saat sel, auch beim Chlorid und Bromid zu viel Oxydations-Aquivalente 
reh gemessen (S. 256, 258), bei stets exakten Werten fiir Gesamt-Stickstoff 
(nach oder Gesamt-Stickoxyd. 
rch Eine einwandfreie Erklirung fiir diese merkwiirdige Beobachtung er- 
¢ scheint noch nicht méglich. Freies NO macht zwar aus saurer Jodidlésung 
-_ in sehr geringem Umfang Jod frei, wie Blindversuche ergaben; eine gleiche : 
Wirkung auf Bromid und Chlorid ist kaum anzunehmen. Vielleicht tibt aber 7 
den & das ,,koordinatiy gebundene“ NO) stirkere Oxydationswirkung aus als freies 
Die | 
15) Vgl. sinngem&B die besonders leichte Oxydierbarkeit des ,,koordinativ 


gebundenen“ Kohlenoxyds, W. u. F. Levert, Z. anorg. allg. Chem. 204 
(1932), 146. 
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NO, oder wird das Metall partiell gleich zu dreiwertigem Kobalt oxydiert'), 
welches nun seinerseits Halogen freisetzt. SchlieBlich besteht die Méglichkeit, 
da8 NO sogar als solches schon wiihrend der obigen Reaktionen in geringem 
Umfang in N,O und N, zerfillt, wie es sich schon beim Aufbewahren yon 


freiem Stickoxyd langsam bemerkbar macht"). 


Stiurezersetzung von Co(NO)J: in Mol bzw. 4/199 Aquivalenten 
(vgl. hierzu die absoluten Mengenabgaben, Tabelle S. 251) 


Angew. | N, | Ges.- 
Subst. | ef |, Zabl | Oxyd. 
in gel. gel. xyd.- | A 
Oxyd.- d. Oxyd.-| Aq./Mol 
/1000 Mol) */;999 Mol Aquiv. "/:000 Mol Aquiv. Aquiv. 


I.  0,5312 | 0,224 | 0,48 | 0,029, | 0,118 | 0,566 | 1,06 
Il. | 0.5698 | 0.217 | 0,434 | 0,035, | 0142 | 0576 | 1,01 
III. | 0,8540 | 0,358 «0,716 (0,039, 0,157 | 0,874 1,02 


Nr. 


Versuche zur chemischen Charakterisierung des Co(NO),J 


1. Identifizierung des einwertigen Kobalts 

Das in Wasser nur sehr schwer und unter Zersetzung lésliche 
Dinitroso-Kobalt (I)-jodid lést sich in konzentrierter Na,S,0,- 
Lésung mit intensiv schwarzgriiner Farbe au8erordentlich leicht auf. 
Diese Liésung ist sogar beim Kochen bestindig; die Erscheinung be- 
ruht auf der Bildung des sehr stabilen Komplexes [Co(NO),(S,0,), |*~ 
(Anm, 9). 

Versetzt man festes Co(NO),J mit einer verdiinnten Kalium- 
cyanid-Lésung, so tritt héchstens spurenhafte Gasentwicklung auf, 
und man erhalt eine schwach gelbrote Lésung. Dieses Verhalten ist 
analog demjenigen des genannten Thiosulfatkomplexes gegeniiber 
Kaliumcyanid. 

Beim UbergieBen mit Kaliumsulfid-Lésung beobachtet man 
gleichfalls Bildung einer hitzebestindigen, tief schwarzbraunen 
Liésung, vermutlich infolge der Bildung einer Verbindung vom Typ 
Co(NO), SK. 

Mit Kaliumxanthogenat entsteht ebenso wie bei den 
Umsetzungen gewdhnlicher Kobalt (II)-salze direkt das normale 
Kobalt (II])-xanthogenat, neben komplizierten organischen Reduk- 
tionsprodukten. 

'*) Unter Uberspringung der zweiwertigen Stufe! Vgl. W. HigBER u. 


F. MUHLBAUER, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 340. 
') A. KURTENACKER u. H. LOscuner, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 344. 
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Il. Verhalten gegeniiber Stickoxyd und Kohlenoxyd 

Es wurden besondere Versuche angestellt, um aus Kobaltjodid 
bzw. Dinitroso-Kobalt (I)-jodid das friiher beobachtete Kobalt- 
Trinitrosyl zu erhalten. 

Hierzu wurde zunichst das Kobaltjodid mit Kupferpulver 
innig vermengt, im N,-Strom scharf getrocknet und im NO-Strom 
bei langsamer Steigerung der Temperatur bis 140° erhitzt. Ganz 
im Gegensatz zum spiter beschriebenen Verhalten von Kobaltbromid 
und Kobaltchlorid, die nur in Gegenwart von Beimetall mit Stickoxyd 
reagieren, entsteht hierbei kaum ein Sublimat. Entsprechend verhiilt 
sich das Dinitroso-Kobalt (1)-jodid, das sich mit Kupferpulver gemischt 
nicht resublimieren [Unterschied yon Co(NO),Br und Co(NO),Cl), 
sondern offenbar unter Bildung von CuJ und oxydischem Kobalt 
zerstort wird. 

Aber auch durch EKinwirkung von Stickoxyd bei 150 
bis 200 Atm.?*) allein, d. h. ohne Beimetall, wird kein Trinitrosyl| 
gebildet, ebensowenig, wenn man vom Co(NO),J ausgeht. Dieses er- 
weist sich iiberhaupt als iuBerst stabil gegen weitere Kinwirkung von 
Stickoxyd. Selbst bei 150 Atm, NO-Druck und 100° war z. T. noch 
unveriinderte Substanz vorhanden, der Rest wird durch die oxydierende 
Wirkung des Stickoxyds zersetzt. 

Mehr Erfolg hatten dagegen Druckversuche mit Kohlen- 
oxyd'5), In einem mit Kupfer ausgekleideten Drehautoklaven wurden 
etwa 0,5 g Co(NO),J wahrend 24 Stunden der Kinwirkung von 250 Atm. 
Kohlenoxyd bei gewéhnlicher Temperatur unterworfen. Infolge der 
wesentlich stairkeren Stickoxyd-Bindung tritt unter diesen Bedingungen 
keine Reaktion ein. Eine solche ist erst unter wesentlich extremeren 
Bedingungen, z. B. bei einem Kohlenoxyddruck von 320 Atm. nach 
24 stiindigem Erhitzen auf 160°, zu beobachten. Die Reaktionsgase 
werden nach dem Erkalten abgeblasen und in einer Vorlage bei — 70° 
kondensiert. Man erhialt das schon bekannte Kobalt-Nitroso- 
carbonyl. Im Autoklaven selbst hinterbleibt ein Riickstand von 
reinem Kobaltcarbonyl. 

111. Einwirkung von Pyridin, o-Phenanthrolin, Athylendiamin 
und anderer organischer Basen auf Dinitroso-Kobalt (1)-jodid 
a) Kinwirkung von Pyridin auf Dinitroso-Kobalt(lj-jodid 

Schon bei Beriihrung mit Pyridindimpfen zerflieBen die Kristalle 

des Co(NO),J unter leicht erkennbarer Entbindung von Stickoxyd 


‘*) Uber die Durchfiihrung dieser Druckversuche vgl. die folgende Ab- 
handlung. 
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und Bildung eines weinroten, grob kristallisierten Substitutions- 
produktes. 

Zur Darstellung des Pyridinderivates verwendet man zweckmiBbig 
ein birnférmiges ReaktionsgefiB (etwa 75 cm* Inhalt) mit zwei seit- 
lichen Schliffansiitzen zum Durchleiten von Stickstoff und zum Auf- 
setzen eines Schliffilters’’) Man versetzt unter sorgfiltigem Luft- 
ausschluB festes Co(NO),J mit reinem Pyridin. Die Reaktion tritt 
sofort unter gelinder Erwirmung und Gasentwicklung ein. Nachdem 
die zuerst tief dunkelgriine Liésung nach etwa 24 Stunden weinrot 
geworden ist, beginnt die Ausscheidung derber, dunkelroter Kristalle. 
Man saugt durch das seitliche Filterrohr ab und wiischt mit 
Pyridin nach. 

Die Substanz gibt sehr leicht an der Luft wie beim Waschen 
mit indifferenten Mitteln teilweise Pyridin ab, unter Ubergang in ein 
griines Pyridin-iirmeres Produkt, das jedoch nicht in reiner Form 
zu erhalten ist. Auch beim Erwirmen in Pyridin- oder Alkohol- 
lésung tritt der Farbumschlag nach Griin ein. Die Riickverwandlung 
in die urspriingliche rote Verbindung erfolgt beim Erkalten der Lésung 
oder durch erneuten Pyridinzusatz zur festen Substanz. In jedem 
Fall erweisen sich die Reaktionsprodukte als Stickoxyd-haltig, ins- 
besondere wird mit verdiinnten Siuren NO (neben N,O und N,) 
entwickelt. 

21,38 mg Subst.: 4,804 mg CoSO,. — 4,589 mg Subst.: 0,605 em*® N, 
(23°, 720 mm). — 0,1328 g Subst.: 0,0458 g AgJ. 

Co(NO)J - 6 C,H,N Ber. Co 8,54 J 18,40 N 14,21 

Gef. ,, 8,55 »» 18,65 » 14,43. 


b) Einwirkung von o-Phenanthrolin 
auf Dinitroso-Kobalt (I)-jodid 

Bei der Darstellung der o-Phenanthrolin-Verbindung wurde im 
wesentlichen in gleicher Weise wie beim vorhergehenden Versuch 
verfahren. Kine konzentrierte, absolut-alkoholische Lésung von 
etwa 0,5 g Dinitroso-Kobalt([)-jodid versetzt man unter LuftausschluB 
rasch mit einer mibig konzentrierten alkoholischen Lésung von 
etwa 0,3 g o-Phenanthrolin. Die Substanz kristallisiert sofort in 
schwarzbraunen Niidelchen, ohne daB hierbei Gasentwicklung auftritt. 
Sie gibt erst beim Erwiirmen mit starker Schwefelsiiure (etwa 50°/, ig) 
Stickoxyd ab. Die Analyse weist auBerdem noch auf einen Gehalt 
an Kristallalkohol hin. 


%) ,,Carbonylapparatur“, vel. z. B. W. HigBer u. F. LEUTERT, Z. anorg. 
allg. Chem. 204 (1932), 158. 
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14,168, 22,193 mg Subst.: 4,673, 7,304 mg CoSO,. — 16,855 mg Subst.: 
1,819 em® N, (24°, 718 mm). 
Co(NO),J-C,,H,N,-C,H,OH — Ber. Co 12,49 N 11,87 
Gef. ,, 12,54, 1252 ,, 11,72. 


c) Einwirkung von Athylendiamin 
auf Dinitroso-Kobalt (I)-jodid 


Die Athylendiamin-Verbindung wurde durch Umsatz einer alko- 
holischen Lésung von Athylendiamin-Hydrat mit Co(NO),J, wie bei 
der Pyridinverbindung beschrieben, erhalten. Die fleischfarbene 
mikrokristalline Substanz list sich sehr leicht und ohne jede Zer- 
setzung in Wasser mit weinroter Farbe. Selbst in Natronlauge ist 
sie ohne Gasentwicklung léslich. Mit verdiinnten Siiuren dagegen 
erfolgt sofortige Zersetzung unter Entbindung von Stickoxyd (neben 
Stickoxydul und Stickstoff). 


Die Analyse der Substanz fiihrt zu einer verhiltnismibig kom- 
plizierten Formel: 

16,121, 12,486 mg Subst.: 6,525, 5,124 mg CoSO, — 2,715, 5,55 mg 
Subst.: 0,605 em® N, (24°, 720 mm). — 157,89 mg Subst.: 97,84 mg AgJ. 


Co,(NO),J,*5 C,H,(NH,), Ber. Co 15,48 J 33,33 N 23,89 
Gef. ,, 15,39, 15,61 ,, 33,49 ,, 24,24. 


Es wurde festgestellt, daB auch andere Amine wie Methylamin mit Di- 
nitroso-Kobalt ([)-jodid reagieren. Mit «,a’-Dipyridyl entsteht unter dhnlichen 
Bedingungen wie beim o-Phenanthrolin eine in goldgelben blittchen kristalli- 
sierende Substanz. Die Analyse fihrte jedoch nicht zu einer einwandfreien 
Formulierung. Auch gasférmiges Ammoniak wirkt trocken oder in Lisung 
auf Co(NO),J ein, ohne daB hierbei ein einheitliches kristallisiertes Produkt 
erhalten wird. 


Dinitroso-Kobalt (I)-bromid 


Diese Verbindung bildet sich prinzipiell analog wie das Jodid, 
nimlich bei Einwirkung von NO auf trockenes Kobalt (I])-bromid 
bei 120°, jedoch nur in Spuren. 


Wesentlich leichter entsteht sie, wenn man dem wasserfreien 
Kobaltbromid zur Abspaltung von Halogen fein verteiltes Metall 
beimengt. ZweckmiBig verwendet man zu ihrer Darstellung ein 
inniges Gemenge von Kobaltbromid (etwa 3g) mit Zinkstaub oder 
Kobaltpulver, und zwar das Metall in etwa 20°/, igem Uberschub. 
Die EKinwirkung von Stickoxyd auf dieses Gemenge beginnt bereits 
bei 70°. Bei 115—120° erhailt man die Substanz in Form eines 
prachtigen, aus tief braunschwarzen, diamantglinzenden und bieg- 
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samen Nadeln bestehenden Sublimates. Die Ausbeute ist recht gut 
und erreicht bis zu */, der Theorie. Die Analyse wird wie beim 
Jodid ausgefiihrt. 


I. Siurezersetzung™®) (vgl. S. 250) 


Nr Einwaage em*® NO em*® N,O em* N, Entspr. NO 
; | g | reduz. reduz. reduz. reduz. 
I 0,1153 12,98 5,56 0,695 25,49 
II 0,0999 11,54 4,68 0,78 22,46 
Co(NO), Br Ber. NO 30,17 Gef. NO 29,6 (1), 30,10 (I). 


Il. Einzelbestimmungen 
0,2543 g Subst.: 0,1992 g CoSO,. — 0,2655, 0,2837 g Subst.: 0,2504, 
0,2683 g AgBr. — 5,141 mg Subst.: 0,670 em*® N, (21°, 720 mm). 
Co(NO),Br Ber. Co 29,65 Br 40,19 N 14,08 
» 29,79 ,, 40,14, 40,23 ,, 14,33. 


Ebenso wie bei der Jodidverbindung ergibt die Auswertung 
der Siurereaktion der Substanz zu hohe Oxydationsiquivalente, 
wie die folgenden in */,,,, Mol bzw. Aquivalenten angefiihrten 
Ergebnisse zeigen: 


Ergebnisse der Siurezersetzung von Co(NO),Br (in */,9, Mol) 


Angew. | N,0 N, Gesamt- 


verbrauch| Oxyd.- 
Nr. gef. | Zahl der gef. | Zahl der | an Oxyd.- Aq.-/Mol 
/1000 Mol | 1) Mol Oxyd.-Aq.| "/1999 Mol Oxyd.-Aq.| Aquiv. 


1 | 05801 | 0248 | 0,496 | 00310 | 0124 | 0,20 | 1.07 
1 | 05025 | 0209 | 0418 | 00348 | 0139 | 0557 | Ll 


Wiederum erscheinen die gemessenen Oxydationsiquivalente zu 
hoch. Wie schon friiher (S. 251) ausgefiihrt, kann eine einwandfreie 
Erklirung hierfiir noch nicht gegeben werden. Die Beobachtung 
wiederholt sich bei allen derartigen NO-Verbindungen. 


Die Eigenschaften des Bromids sind im ganzen durchaus 
analog denjenigen des Jodids. Die Léslichkeit in Wasser ist schon 
etwas besser als beim Jodid. Die trockene Substanz schmilzt scharf 


*%) Einwandfreie Werte wurden nur nach der Methode a) (S. 250) erhalten, 
bei der Sauerstoff zum Stickoxydgemisch tiber Lauge beigemischt wird. 
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bei 116°. Zum Unterschied von der Jodidverbindung kann sie auch 
bei Zusatz eines Fremdmetalls, z. B. Kupferpulver, resublimiert werden. 


Dinitroso-Kobalt (I)-chlorid 


Li8t man unter den friiher beschriebenen Bedingungen auf das 
wasserfreie Kobalt(II)-chlorid Stickoxyd einwirken, so tritt selbst bis 
180° keinerlei Veriinderung ein; zum Unterschied vom Bromid wird 
hier auch nicht die geringste Spur eines Sublimates erhalten. Man 
muB vielmehr das Kobaltchlorid mit einem Beimetall innig ver- 
mischen, das die Abspaltung eines Cl-Atoms erméglicht; als solches 
dient wiederum zweckmiBig Zinkstaub oder Kobaltpulver in etwa 
20°/,igem UberschuB8. Bereits bei 100—110° setzt nunmehr eine 
rasche Sublimation ein. Es wurde in einem besonderen Versuch 
festgestellt, daB man eine Ausbeute bis zu */, der Theorie erreicht; 
z. B, liefern 0,943g CoCl, mit 0,5g Kobaltpulver 0,74 g Co(NO),Cl 
= */, der Theorie. 


Die Substanz stellt prachtvolle, oft zentimeterlange, diamant- 
glinzende braunschwarze Nadeln dar, die jedoch im Gegensatz zu den 
Kristallen des entsprechenden Jodids und Bromids sehr spréde sind. 
Die Léslichkeit in Wasser ist im Vergleich zum Jodid bereits be- 
triichtlich, jedoch ist hierbei stets eine geringe Zersetzung der braunen 
Lisung zu beobachten. Selbst in verdiinnter Natronlauge erfolgt 
zunichst Auflésung unter nur schwacher Gasentwicklung. Mit ver- 
diinntem Ammoniak erhilt man ohne Gasentwicklung eine dunkel- 
griine, sogar hitzebestiindige Lisung. Beim Versetzen der braunen 
wiBrigen Lésung mit Silbernitrat beobachtet man sofortige Metall- 
abscheidung. Kaliumpermanganat und verdiinntes Wasserstoffsuper- 
oxyd entfirben rasch die braune Lisung, und zwar ohne Gasent- 
wicklung, weil das NO sofort weiter oxydiert wird. In trockenem 
Zustand (an Luft) weist die Chlorverbindung gréBere Bestiindig- 
keit auf als die anderen Dinitrosohalogenide. Sie schmilzt bereits 
bei 101° 


I. Sdiurezersetzung des Dinitroso-Kobalt(I)-chlorids 


Nr Einwaage NO N,O em’ N,_ Entspr. 
in g reduz. reduz. reduz. em® NO reduz. 
| 01136 | #1648 7,37 | 0,780 32.78 
It 00,1083 «(15,44 | 7,52 31,3: 


Co(NO),Cl Ber. NO 38,86 Gef. NO 38,63 (I) 38,73 (I). 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. l7 
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Il. Einzelbestimmungen 


0,0909, 0,1984 g Subst.: 0,0917, 0,1989 g CoSO, — 0,0985, 0,0981 ¢ 
Subst.: 0,0906, 0,0913 g AgCl. 


Co(NO),Cl_ Co 38,17 Cl 22,96 
Gef. ,, 38,36, 38,15 ,, 22,78, 23,02. 


Auswertung der Siurezersetzung von Co(NO),Cl 
(vgl. hierzu die obigen absoluten MaBangaben) 


| Ges.- 
Zahl. d. gef. Zahl d. | Oxyd.- Aq./Mol. 
ed Mol Oxyd.-Aquiv. */;999 Mol | Oxyd.-Aquiv.| Aquiv. 
0,7359 | 0,329 | 0,658 0,0348 | 0,139 (0,797 | 1,08 
II | 0,7016 | 0,335, | 0,671 0,0197 0,0788 0,750 | 1,06 


Einwirkung von Stickoxyd auf eine alkoholische Lésung 
von wasserfreiem Kobaltjodid 


Zur Feststellung der EKinwirkung von Stickoxyd auf geléstes 
Kobaltjodid verwendet man als ReaktionsgefiB eine Flasche (Inhalt 
etwa 250cm*) mit Schliffaufsatz, der vermittels eines Hahnsystems 
mit der Gasbiirette verbunden ist. Man bringt zunichst das Lésungs- 
mittel, etwa 40cm* absoluten Alkohol, wie das in eine diinn- 
wandige Ampulle unter Stickstoff eingeschmolzene wasserfreie Kobalt- 
jodid in das Reaktionsgefi®B und entfernt aus der ganzen Apparatur 
durch mehrfaches Evakuieren und Kinlassen von Wasserstoff die 
letzten Spuren Luft. In gleicher Weise wird dann der Wasserstoti 
durch reines, trockenes Stickoxyd ersetzt, jeweils unter sinngemiber 
Stellung der Hihne. Zugleich wird hierbei der Alkohol mit Stick- 
oxyd gesittigt. Zuletzt wird auch die Gasbiirette mit NO gefiillt 
(Verwendung von Quecksilber als Sperrfliissigkeit) und die Verbin- 
dung zwischen Biirette und Reaktionsgefi8B hergestellt. 


Zur Einleitung der Reaktion wird nunmehr die Ampulle durch 
Schiitteln zertriimmert. Um dies mit Sicherheit zu erreichen sowie 
zur Erzielung groBer Oberfliiche, werden Glasperlen in das Absorp- 
tionsgefiB gebracht. Die Absorption des NO setzt mit der Aut- 
lésung des Kobaltjodids sofort ein. Die zunichst tiefblaue Lésung 
des CoJ, wird dabei unter Ausscheidung freien Jods tief dunkel- 
braun. Schon in kurzer Zeit werden annihernd 2 Mol NO absor- 
biert, ohne daB jedoch dieser Wert genau erreicht wird. Nach 
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10—15 Minuten ist die Reaktion beendet. Es ist sogar zweckmiibig, 
den Reaktionsverlauf durch Einstellung des Reaktionsgefiibes in HKis- 
wasser zu miBigen. 


Absorption von NO durch alkoholische CoJ,-Lisung (bei 0" 


Nr. | CoJ, in g | em*® NO reduz. *') | Absorb. Mol NO Co 
“ae 0,4725 | 58,17 | 1,719 
4 0,4734 | 58,73 | 1,732 


WiBrige Lésungen von Kobalthalogeniden, auch eine Lé- 
sung von CoJ, in konzentriert-wiibrigem KJ, nehmen selbst bei 
Gegenwart von Silberpulver als halogenbindendem Metall kein NO 
auf, Dies ist jedenfalls auf die Hydratbildung der Kobaltsalze 
zuriickzufiihren. Es erscheint also durchaus wesentlich, dab das 
Jodid in nichtionogener Form vorliegt. Diese Verhiltnisse unter- 
scheiden sich grundsatzlich von den Beobachtungen iiber 
die Absorption von Stickoxyd durch Liésungen von Ferro- 
jodid. Auch in waBriger Lésung wird hierbei bereits 1 Mol NO 
ohne Jodabscheidung angelagert, unter Bildung von FeJ,-NO analog 
zum bekannten FeSO,-NO. Unter Bedingungen, die die Dissoziation 
des Ferrojodids behindern, z. B. in konzentrierter wiibriger Kalium- 
jodidlésung von FeJ, oder in absolutem Alkohol werden sogar 
2Mol NO aufgenommen: FeJ,-2NO. Ob hierbei im alkoholischen 
System Jodabspaltung unter Bildung der auf trockenem Weg er- 
haltenen Verbindung FeJ(NO), eintritt, konnte einwandfrei noch 
nicht nachgewiesen werden. In indifferenten Mitteln wie Benzol 
oder T'etrachlorkohlenstoff wurde sogar die Absorption von noch 
wesentlich mehr als 2Mol NO pro Mol FeJ, festgestellt. 


Im Gegensatz zu Kobaltjodid zeigte eine alkoholische Lésung 
wasserfreien Kobaltchlorids nicht die geringste Absorption von 
Stickoxyd. Dagegen tritt diese bereits in absolut alkoholischer 
Kobaltbromid-Lésung ein, wie vorliiufige Versuche, deren Weiter- 
fiihrung im Gang ist, ergeben haben. Auch bei den Kisen(II)-halo- 
geniden ergab sich eine wesentlich geringere NO-Absorption in absolut 
alkoholischen Lisungen, wenn man vom Jodid zum Bromid iiber- 


*) Bei der Angabe der reduzierten Werte von NO wurde bereits die 
Tension des absoluten Alkohols (bei 0° beriicksichtigt. 
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geht. Jedoch wurde auch noch beim Chlorid annihernd 1 Mol NO/Fe 
angelagert 

Insgesamt stellen die Untersuchungen iiber die Stick. 
oxydeinwirkung auf Verbindungen der Metalle der Eisen. 
gruppe, speziell deren Halogenide, im gelésten System ein be. 
sonderes Gebiet dar, das unter verschiedenen Gesichtspunkten aus- 
zubauen ist, bevor ein endgiiltiges Urteil hieriiber gebildet werden kann. 


Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sprechen wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Bund der Freunde der 
Technischen Hochschule Miinchen unseren verbindlichsten 
Dank aus. 


*2) Betr. dieser Absorptionsversuche mit Fe(II)-halogeniden vgl. Anm. 6, 
S. 242. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen | 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1938. 
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Uber Metalicarbonyle. XXVIII.*) 


Hochdrucksynthese von Kobaltcarbonyl 
und Kobaltcarbonylwasserstoff aus Kobaltverbindungen 


Von W. Hreper, H. und R. Marry **) 


Die klassische Darstellungsweise fiir Kobaltcarbony! 
besteht — ebenso wie fiir die Carbonyle von Eisen, Molybdiin und 
Wolfram — in der direkten Einwirkung von Kohlenoxyd auf das 
Metall unter erhéhtem Druck und bei héherer Temperatur'). Das 
Metall soll dabei in besonders feiner Verteilung, ,,in aktiver Form", 
vorliegen; hierfiir gibt es eine Menge von Einzelvorschriften, die 
besonders die Einhaltung milder Bedingungen bei der Reduktion 
oxydischen Metalls zum Gegenstand haben, damit eine grobe wirk- 
same Oberflaiche erzielt wird. 


Zur Darstellung in gréferen Mengen werden Kohlenoxyd 
oder Kohlenoxyd-haltige Gase bei 200 Atm. und 150-—-170° iiber 
metallisches Kobalt, das durch Reduktion des Oxyds mit Wasserstoff 
bei 300—350° erhalten wird, geleitet. Nach der Reaktion miissen 
die Gase gekiihlt werden, ehe der Druck entspannt wird, da sonst 
das Tetracarbonyl in Tricarbonyl, Kobalt und Kohlenoxyd zerfillt. 
Da sein Schmelzpunkt bei 51° liegt, mub es oberhalb dieser ‘l'empe- 
ratur (bei etwa 55°) in fliissiger Form noch unter Druck abgeschieden 
werden. Bei weiterer Abkiihlung erstarrt es zu orangeroten Kristallen *), 
Es handelt sich also hierbei um ein Hochdruckverfahren mit 
strémendem Gas, wie es zuerst fiir die Darstellung von Nickel- 
carbonyl und Eisencarbonyl in technischem Mabe ausgearbeitet wurde. 
Die Anwesenheit bestimmter anderer, meist schwefelhaltiger Stotfe 


*) 27. Abhandlung, vgl. W. Hreper u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236 
(1938), 83. 
**) D 91. 
*) L. Monn, Z. anorg. allg. Chem. 68 (1910), 207; R. L. Monpb, Soc. chem. 
Ind. Victoria [Proc.] 49 (1930), 271, 283, 287 und die dort zitierte Literatur. 
*) Vgl. hieriiber die Patent-Lit. in Gmelins Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl., 
System-Nr. 58, Kobalt, Teil A, S. 78. 
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in geringen Mengen iibt einen giinstigen KinfluB auf die Carbonyl. 
bildung aus*). 

Erst in letzter Zeit konnte auch die Entstehung von Kobalt- 
carbonyl bei der Kohlenoxydreaktion gewisser schwefel- 
haltiger Kobaltverbindungen in geringem Umfang festgestellt 
werden, und zwar in wéBrigen oder alkoholischen Systemen 
schon bei gewdéhnlichem Druck‘). Sie beruht im allgemeinen 
auf der primiiren Bildung von Kobaltcarbonylwasserstoff, 
HCo(CO),, der dann sekundir unter Wasserstoff-Entwicklung in reines 
Tetracarbonyl zerfiallt°). 

Ks lag nun der Gedanke nahe, durch Kombination dieser 
beiden Verfahren ihre Nachteile — die Herstellung von Oxyd 
und seine vorsichtige Reduktion zum Metall einerseits und das um- 
stiindliche Arbeiten in fliissigen Systemen und die geringe Ausbeute 


andererseits — zu vermeiden, um so zu einer neuen brauchbaren 


Synthese des Kobaltcarbonyls zu kommen. In der vorliegenden 
Arbeit wird gezeigt, daB das Carbonyl tatsachlich auch auf trockenem 
Wege recht leicht entsteht, wenn man unmittelbar von gewissen 
Kobaltverbindungen ausgeht und auf diese Kohlenoxyd unter 
Druck einwirken liBt. Als besonders vorteilhaft erwies sich hierbei 
die Verwendung von Kobaltsulfid und Kobaltjodid. 

Das Kobalt (II)-sulfid wird unter einem Druck von 200 Atm. 
Kohlenoxyd bei einer Temperatur bis zu 200° quantitativ umgesetzt, 
sofern ein Schwefel-bindendes Metall wie Kupfer (vom Autoklaven- 
material, vgl. unten) zugegen ist®*). Wahrscheinlich verliuft die 
Reaktion nach der Gleichung: 

2 CoS + 8CO + 4Cu —» [Co(CO),], + 2Cu,S. 
Die giinstige Wirkung der Anwesenheit von Sulfidschwefel 


heruht vielleicht darauf, daB es sich beim Kobaltsulfid, wie auch 
sonst bei Sulfiden, um eine Verbindung mit Atomgitter handelt, und 


*) Vgl. hierzu die im Artikel ,,Eisencarbonyle“ von I. KoprpeL, Handb. 
d. anorg. Chem. von ABEGG, Bd. IV, 3, 2B, S. 436ff., zitierte Literatur; ferner 
W. Hieper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43 (1937), 390 und 395. 

*) W. Hreper, K. KRAMER u. H. SCHULTEN, Angew. Chem. 49 (1936), 464, 
sowie die bei W. Hieser, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43 (1937), 395 
zitierte Literatur: ferner G. W. COLEMAN u. A. A. BLANCHARD, J. Amer. chem. 
Soc. 58 (1937), 2160. 

*) W. Hreser u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 29. 

**) Anmerk. bei der Korrektur: Inzwischen haben weitere Versuche 
gezeigt, dab die Carbonylbildung aus Sulfid auch stark von der Beschaffen- 
heit des Priiparats abhingt; hieriiber wird spiiter berichtet. 
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daB die Metallatome in diesem direkt zur Bindung des Kohlenoxyds 
befahigt sind. MHieriiber miissen erst weitere Versuche Klarlheit 
schaffen, ebenso iiber die Frage, wie weit die Carbonylbildung etwa 
vom Gittertyp der Metallverbindung abhiangt, oder durch Sté- 
rungen wie Leerstellen im Gitter begiinstigt wird"). 

Von Erfolg waren ferner analoge Versuche mit Kobaltjodid. 
Es klingt hierbei eine gewisse Ahnlichkeit zwischen der Bindung 
yon Schwefel und Jod an Metall an, wie sie schon mehrfach in der 
Carbonylchemie beobachtet wurde und wohl auf die leichte Defor- 
mierbarkeit der Elektronenhiillen dieser Elemente zuriickzufiihren ist. 

Im Falle des Jodids hat es sich ebenso bewihrt, ein Jod- 
bindendes Metall zu verwenden, in Anlehnung an die in der 
voranstehenden Arbeit’) gemachten Erfahrungen, sowie an die inter- 
essanten Beobachtungen von W. und W.J.Mancuor’‘) bei der Bildung 
von Rutheniumcarbonyl aus Rutheniumtrijodid und Kohlenoxyd 
unter Druck. 

Ganz allgemein wird wasserfreies Kobaltjodid oberhalb 160° 
bei einem Druck iiber 145 Atm. quantitativ zu Kobaltcarbonyl um- 
gesetzt, wenn Silber oder Kupfer anwesend sind. Arbeitet man 
in besonders konstruierten, mit Silber oder Kupfer ausgeklei- 
deten Autoklaven, so eriibrigt sich sogar die Beimischung eines 
Metalls; nach der Reaktion bemerkt man, daB die Wandung des 
Reaktionsraumes oberflichlich mit einem diinnen kristallinen Uberzug 
des betreffenden Metalljodids bedeckt ist. Die Umsetzung verliuft 
demzufolge nach der Gleichung: 


2 CoJ, + 4Cu(Ag) + 8CO [Co(CO),], + 4 CuJd (AgJ). 


Das Kobaltcarbonyl wird in iiblicher Weise mit einem organischen 
Lésungsmittel herausgelést und umkristallisiert ®). 

Es besteht durchaus die Méglichkeit, die Carbonylbildung auch 
schon unter wesentlich milderen Bedingungen, z. B. bei 
50 Atm. herbeizufiihren. Ferner reagieren auBer dem Jodid auch 
das Bromid und das Chlorid mit Kohlenoxyd unter Carbonyl- 
bildung, allerdings ganz erheblich schwieriger als Kobaltjodid; die 
genauen Bedingungen dieser Umsetzungen werden zur Zeit noch 
erforscht. Ebenso haben neue Versuche inzwischen schon gezeigt, 


®) Vgl. auch A. TayLor u. J. WEIss, Nature (London) 141 (1935), 1055. 

) W. Hieser u. R. MARIN, voranstehende Arbeit S. 243. 

*) W. MancHoT u. W. J. Mancuor, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 385. 

*) W. Higper u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 1090 u. 1093; 
Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 353. 


yl 
lt. 
2]. 
en | 
en 
ff, 
2 
er 
d 
le 
te 
- 
m 
or 
n. 
t, 
le 
T 4 
» 
) = 
4 
> 


264 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 240. 1939 


daB auBer Silber und Kupfer auch andere Metalle als halogen- 
bindende Mittel verwendet werden kénnen. Diese Frage soll jedoch 
unter neuen Gesichtspunkten behandelt werden, iiber die der eine 
yon uns (H. ScnunTEN) in nichster Zeit gesondert berichten wird. 

Kine weitere Beobachtung grundsatzlicher Art konnte 
bei den beschriebenen Druckversuchen gemacht werden: Es hatte 
sich sehr bald gezeigt, daB beim Abblasen haufig mit dem Kohlen- 
oxyd metallcarbonylhaltiges Gas abgeht, obwohl Kobalttetracarbony] 
nur eine sehr geringe Fliichtigkeit besitzt!®). Die Bildung anderer 
Hliichtiger Metallcarbonyle, etwa von Eisen oder Nickel — auch in 
Spuren — war durch die besondere Konstruktion der Druck- 
apparaturen und ihrer Zubehdrteile ausgeschaltet. Leitungen, 
Ventile, DruckgefaBe, iiberhaupt alle Teile, die nur irgendwie mit 
Kohlenoxyd in Beriihrung kamen, waren aus einem Material an- 
gefertigt, das vollstindig frei von Eisen und Nickel war. Ferner 
wurde auf die Verwendung von absolut reinem, Kisenpentacarbony!l- 
freiem Kohlenoxyd geachtet. Die genauere Untersuchung der gas- 
formigen Reaktionsprodukte ergab nun die Bildung von Kobalt- 
carbonylwasserstoff. Sie tritt sofort ein, wenn das Ausgangs- 
material Spuren Feuchtigkeit enthalt; nur absolut wasserfreiec 
Kobaltverbindungen fihren ausschlieBlich zum reinen Tetracarbony]. 
Der Kobaltcarbonylwasserstoff wurde bei diesen Versuchen bequem 
mit Quecksilber(II)-chlorid in waBriger Lésung nachgewiesen. Die 
Reaktion beruht auf der Entstehung einer in Wasser vollig unlés- 
lichen, schwach gelben Verbindung Co(CO),HgCl-4H,O, also eines 
Derivates von HCo(CO),, das jedenfalls nicht salzartige Struktur 
besitzt 

Auf Grund dieser Erfahrungen wurden besondere Druckver- 
suche mit wasserhaltigem Material ausgefiihrt. Mit Kobalt- 
jodid oder Kobaltsulfid, das absichtlich mit etwas Wasser 
versetzt war, entsteht tatsiichlich fliichtiges Hydrid in reichlichen 
Mengen, jedoch erweist es sich als giinstig, hierbei unter schirferen 
Bedingungen, z. B. oberhalb 200 Atm. und 180° zu arbeiten, um 
dem Selbstzerfall dieser empfindlichen Verbindung entgegenzuwirken. 
Auch hier ergab sich eine quantitative Umsetzung unter Bil- 
dung der Kobaltcarbonylverbindungen; ein erheblicher Teil des 
Hydrids liegt natiirlich dann als normales [Co(CO),], vor. Fiir die 
Reaktionen nehmen wir folgende Gleichungen an: 


) W. Hieper u. J. St. ANDERSON, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 238. 
) W. Hieper u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 93 u. 105. 
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2CoS + H,O + 9CO+ 4Cu —>» 2(CO),CoH + CO, + 2Cu,S 
und 
2CoJ, + H,O + 9CO + 4Cu —> 2(CO),CoH + CO, + 4CuJ. 
{ibrigens fihren auch andere wasserstoffhaltige Substanzen 
an Stelle von Wasser zur Entstehung des Carbonylhydrids. 

Man kann das Tetracarbonylhydrid ferner erhalten, wenn 
man auf die genannten wasserfreien Kobaltverbindungen 
Kohlenoxyd und Wasserstoff unter den erwihnten Bedingungen 
einwirken liBt. Auch technisches Wassergas ist hierfiir ge- 
eignet. ZweckmaBig wird jedoch Kohlenoxyd in reichlichem Uber- 
schuB angewandt. 

AuBerdem bildet sich Kobaltcarbonylwasserstoff direkt 
aus den Komponenten Tetracarbonyl und Wasserstoff, 
wenn man z. B. mit einem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff im Verhiltnis 4:1 bei einem Gesamtdruck von 250 Atm. und 
einer Temperatur von 200° arbeitet. Der Zerfall des HCo(CO), 


2(00),CoH <-> [Co(C0),), + H, 
ist also unter bestimmten Bedingungen reversibel und fiihrt dann 
wieder zur Synthese des Hydrids. 

AuBer diesen Darstellungsméglichkeiten konnte sogar eine 'l'otal - 
synthese des Kobaltcarbonylhydrids aus den drei HKinzel- 
komponenten durchgefiihrt werden im Sinne der Gleichung 

Co+4C0 + 4H, (CO),CoH. 
Das Metall soll hierbei zweckmaBig in feiner Verteilung vorliegen. 

Zum SchluB lieB sich noch besonders zeigen, daf der nach 
Tu. WEICHSELFELDER dargestellte Kobaltwasserstoff CoH, mit 
Kohlenoxyd recht gut unter Bildung von HCo(CO), reagiert. Die 
Ausbeute an Hydrid ist hierbei tiberraschend groB, offensicht- 
lich weil die Co-H-Bindung schon priformiert ist. In allen diesen 
Fallen konnte der Kobaltcarbonylwasserstoff durch seine Reaktionen 
einwandfrei nachgewiesen und seine Bildung in gréBeren Mengen 
festgestellt werden. 

Die Versuche zeigen wohl besonders eindrucksvoll die grote 
Bildungstendenz des Kobaltcarbonylwasserstoffs. Seine Ent- 
stehung erfolgt im Prinzip ahnlich wie beim Nickelcarbony|] 
selber, wenn auch unter graduell schirferen Bedingungen. Die 
Darstellung von Kobaltcarbonyl iiber seine Wasserstoffverbindung 
erscheint somit prinzipiell ebensogut méglich wie diejenige des 


**) TH. WEICHSELFELDER, Liebigs Ann. Chem. 447 (1926), 64. 
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Nickelearbonyls, namentlich im Hochdruckverfahren mit rasch 
strémendem Gas. 

Erschien bisher das Verhalten des Kobalts beziiglich seiner Tendenz 
zur Bildung von Kohlenoxydverbindungen speziell gegeniiber seinem 
Nachbarelement Nickel auffallend verschieden, zumal das [Co(CO),), 
sonst eine geradezu ideale Mittelstellung zwischen den Kohlenoxyd- 
verbindungen von Kisen und Nickel einnimmt”®), so wird durck die hier 
beschriebenen Versuche gezeigt, dab die Bildungstendenz des 
Kobaltcarbonyls und vor allem des Kobaltcarbonylwasser- 
stoffs als einer Verbindung mit abgeschlossener Elektronenkonfi- 
guration derjenigen des Nickelcarbonyls nur wenig nachsteht, 
Den zahlreichen Reaktionen fiir die Entstehung des Nickelcarbonyls aus 
Nickelsalzen sind nicht wenige zur Seite getreten, die die Bildung 
von Kobaltcarbonylverbindungen aus Kobaltsalzen bewirken. Wihrend 
jedoch Nickelcarbonyl- aus den Komponenten bereits unter Atmo- 
sphiirendruck entsteht, ist zur Synthese des Kobaltcarbonyls und 
des Kobaltcarbonylwasserstofis ein héherer Druck erforderlich. Dies 
bedeutet aber nur einen graduellen Unterschied. 


Experimenteller Teil 
I. Versuchsanordnung und Versuchstechnik 


Fiir die Durchfiihrung der Hochdruckversuche wurden Auto- 
klaven verschiedener Konstruktion verwendet. Prinzipiell wurde mit 
Rotierautoklaven gearbeitet, da nur bei dauernder Durchmischung 
des Reaktionsgutes die Umsetzungen zwischen festen Stoffen und Gasen, 
um die es sich bei unseren Versuchen handelt, mit geniigender Ge- 
schwindigkeit verlaufen. Die Drehung erfolgte um die Lingsachse 
auf einer passend konstruierten Rotiervorrichtung, in die die Gas- 
heizung gleich eingebaut war. Auf den eigentlichen Autoklaven- 
kérper war an der einen Seite ein Ventilkopf mit einem Haupt- 
ventil und zwei Nebenventilen aufgeschraubt; diese Verschraubungs- 
stelle, die anfangs sehr hiufig AnlaB zu Undichtigkeiten gab, mud 
auBerhalb der eigentlichen Heizzone liegen. An der anderen Seite 
des Autoklaven wird ein Thermometerstutzen mit Hilfe einer 
Uberwurfmutter angebracht. Dadurch ist es méglich, das Kontakt- 
thermometer, mit dem iiber ein Gasrelais die Temperatur genau ein- 
gestellt werden kann, bis weit in den Reaktionsraum einzufiihren. 

Besonders schwierig gestaltete sich die Materialfrage. Alle 
Stahlsorten, sogar nickelfreie Edelstiihle reagieren in Anwesenheit 
gewisser Fremdstoffe*) mit Kohlenoxyd unter héherem Druck und 
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bei héherer Temperatur unter Bildung von Eisenpentacarbony!: 
dieser Umstand erschwert nicht nur die Beurteilung der Bildung 
anderer Metallcarbonyle auBerordentlich, sondern fiihrt auch zu einem 
erheblichen Materialverschlei8 bis zur Zerstirung der Druckapparatur. 
Simtliche Teile des Autoklaven, die mit Kohlenoxyd in Be- 
rihrung kommen, miissen daher mit einem auch bei héherer 
Temperatur kohlenoxydfesten Material ausgekleidet werden 
oder unmittelbar daraus bestehen. Ferner muf die ganze Anord- 
nung fir Serienversuche unter verschiedenen Bedingungen 
geeignet sein, da es sich nicht nur um die bloBbe Feststellung der 
Bildung von Kohlenoxydverbindungen handelt, sondern be- 
sonders auch um die Aufklairung des Umfangs ihrer Entstehung 
unter wechselnden Umstiinden, wie Anderung des Druckes, der 
Temperatur und irgendweicher Zusiitze. Das Auskleidungsmateria| 
muB daher zugleich auch bei héheren ‘Temperaturen druckfest 
sein. Reines Kupfer und reines Silber geniigen oberhalb 200° diesen 
Anspriichen nicht mehr, da sie sich unter dem Einflu8 von Druck 
und Temperatur so fest miteinander verbinden, daB der Autoklay 
nur unter Zerstérung einzelner Teile geéffnet werden kann. Die 
reinen Metalle sind also zumindest an den VerschluBteilen nicht zu 
gebrauchen. Den besonderen Anforderungen wurden schlieblich 
durch bestimmte Zusiitze vergiitete Legierungen dieser beiden Me- 
talle gerecht, die nach eigens durchgefiihrten Blindversuchen auch 
unter scharfen Bedingungen indifferent gegeniiber Kohlenoxyd sind. 

Der Firma W. C. Heraeus, Platinschmelze, Hanau/ Main, 
die sich um die Vervollkommnung unserer Druckapparaturen unter 
den genannten Gesichtspunkten bemiihte und gut brauchbare Auto- 
klaven und Apparateteile zur Verfiigung stellte, sind wir fiir die 
erfolgreiche Bewiltigung der immer wieder entstehenden Schwierig- 
keiten zu besonderem Dank verpflichtet. 

Zu den Versuchen wurde technisches Kohlenoxyd der L G. 
Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen/Rhein, verwendet, 
das bereits sehr rein war und héchstens Spuren Kisencarbonyl und 
Kohlenwasserstoffe enthielt. 

Fir die Reinigung des Gases fiir besonders genaue Versuche 
standen uns auBerdem die EKinrichtungen und die Methodik im Be- 
trieb der Fa. Linde*) zur Verfiigung. Dies véllig reine, carbonyl- 


*) Der Fa. Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen A.-G., Hall. 
riegelskreuth b. Miinchen, sprechen wir fiir ihr groBes Entgegenkommen, ins. 
besondere auch fiir die regelmaiBige Uberlassung fliissigen Stickstoffs, unseren 
verbindlichsten Dank aus. 
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freie Kohlenoxyd wurde in einer Lautalflasche aufbewahrt. Im all- 
gemeinen erwies es sich jedoch als durchaus hinreichend, die Reini- 
gung des technischen Gases auf eine einmalige Zwischenkonden.- 
sation mit Hilfe fliissigen Stickstoffs zu beschrinken, die ohnehin 
zur Erreichung der Versuchsdrucke vorgenommen werden muBte. 
Fir die Zwischenkondensation wurden von uns eigens kon- 
struierte DruckgefiBe aus nickel- und eisenfreier Bronze mit etwa 
200 cm* Inhalt benutzt. Das KondensationsgefaiB wird durch Kupfer- 
leitungen einerseits mit der Kohlenoxydflasche, andererseits — unter 
Zwischenschaltung eines Absperrventils — mit dem Autoklaver 
druckfest verbunden. Die Luft im Autoklaven und in den Verbin- 
dungsteilen wird vor dem Versuch durch Evakuieren mit der Ol- 
pumpe entfernt. Nachdem zunachst eine geniigende Menge Kohlen- 
oxyd im DruckgefaB durch Kihlung mit fliissigem Stickstoff konden- 
siert ist, stellt man darch Offnen des Absperrventils die Verbindung 
zwischen DruckgefiB und Autoklaven her und laéBt das Gas durch 
Entfernung der Tiefkiihlung langsam in den Reaktionsraum ein- 
destillieren. Es gelingt so ohne weiteres, den fiir die Versuche er- 
forderlichen Druck von 150—350 Atm. (bei Zimmertemperatur) herzu- 
stellen; gleichzeitig ist die Abwesenheit auch von Spuren Kisen- 
carbonyl dadurch gewihrleistet, daB man das Auftauen des konden- 
sierten Kohlenoxyds nur bis zu einer erheblich unterhalb des Schmelz- 
punktes von Kisenpentacarbony] (— 21°) liegenden Temperatur fortsetzt. 


Nach Beendigung eines Versuchs, der bei hoéherer als bei 
Zimmertemperatur durchgefiihrt wurde, liBt man im Normalfall zu- 
nichst den Autoklaven erkalten und beginnt dann durch vorsichtiges 
Offnen des Ventils mit dem Abblasen des Gases. Wenn das 
Gas nicht weiter untersucht zu werden braucht, brennt man das 
Kohlenoxyd ab und reguliert die Entspannung nach der GréBe der 
Flamme. AuBerdem wird etwa bei der Reaktion eingetretene Bil- 
dung eines fliichtigen Metallcarbonyls leicht daran erkannt, daB man 
eine hell leuchtende Flamme oder beim Durchleiten des Gases durch 
ein erhitztes Glasrohr einen Metallspiegel erhilt. Im anderen Fall, 
wenn das Gas untersucht werden soll, schlieBt man entweder an 
den Autoklaven in iiblicher Weise geeignete Kiihlvorlagen an, so 
daB fliichtige Reaktionsprodukte ausgefroren werden, oder priift auf 
Anwesenheit bestimmter Stoffe direkt durch Vorschalten spezieller 
Reagenzien. 

Es besteht ferner die Méglichkeit, Dauerversuche durch- 
zufiihren, bei denen man das jeweils gebildete Carbonyl, ohne den 
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Autoklaven abzukiihlen, durch Abblasen entfernt. Auf das nicht 
umgesetzte Reaktionsgut wird von neuem Kohlenoxyd aufgeprebt 
und der Versuch fortgesetzt. Wir verweisen in dieser Hinsicht auf 
die Ausfithrungen bei W. Mancuor'’). Solche Dauerversuche er- 
setzen in gewissem Umfang eine Umlaufhochdruckpumpe, deren 
Erstellung schon wegen der Materialfrage problematisch ist. 

Die folgenden Einzelversuche wurden, da die Reaktionstemperatur 
nicht itiber 200° lag, in Autoklaven ausgefiihrt, die mit starkem 
Kupferblech ausgekleidet und mit Thermometerstutzen aus massive 
Kupfer verschlossen waren. 


II. Einzelversuche 
A. Direkte Bildung von Kobaltcarbony! 
1. Sulfidische Ansitze 

Etwa 1g Kobalt(Ll)-sulfid, das durch Fillung von wiibriger 
Kobaltchlorid-Lésung mit Schwefelammon und Trocknen bei 110° 
erhalten war, wurde 12 Stunden lang unter einem Druck von 250 Atm. 
Kohlenoxyd auf 190° erhitzt. Das Kohlenoxyd brannte mit farbloser 
Flamme ab, im Autoklaven befanden sich gut ausgebildete orangegelbe 
Kristallnadeln von Kobaltcarbonyl, wiihrend die Kupferwandung mit 
grauschwarzem Cu,S bedeckt war. Die Umsetzung ist quantitatiy 
vor sich gegangen. 

Etwa 1 g Kobalt(L)-sulfid, das auf trockenem Weg durch Er- 
hitzen eines Gemisches von Kobaltmetall und Schwefel in den be- 
rechneten Mengen dargestellt war, wurde ebenso bei 220 Atm. Kohlen- 
oxyd auf 200° 12 Stunden lang erhitzt. Das Kohlenoxyd brannte 
mit farbloser Flamme ab. Im Autoklaven befanden sich die nadel- 
formigen Kristalle von [Co(CO),],. Die Umsetzung ist quantitativ™). 


2. Versuche mit Jodid 
1,38 g wasserfreies CoJ,, das durch Entwissern des Hydrates 
im Vakuum bei 140° dargestellt war, wurden mit 145 Atm. CO 
bei 160° 12 Stunden lang behandelt. Das Kohlenoxyd brannte mit 
fahlgriiner Flamme (Cu!) ab. Im Autoklaven fanden sich orangerote 
Kristallkrusten von Tetracarbonyl, die Wandung war mit einem Uberzug 
von kristallinem Kupfer(I)-jodid bedeckt. Quantitative Umsetzung. 


13) W. Mancuor u. W. J. MaNncuo?, 1. c. (Anm. 8, 8. 394). Unsere oben 
beschriebene, auf Grund mehrjihriger eigener Erfahrung entwickelte Versuchs- 
anordnung weicht im iibrigen in entscheidenden Punkten, besonders hinsicht- 
lich der Ausstattung der Autoklaven, der Méglichkeit, Serienversuche aus- 
zufihren u. a., wesentlich von der dort geschilderten Apparatur ab. 

*) Vgl. hierzu besonders Anm. 5a, S. 262. 
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Kine neue Beobachtung wurde bei Versuchen gemacht, die mit 
Kobaltjodid bei gewéhnlicher Temperatur durchgefiihrt wordey 
waren. Wenn man z. B. 1,2 g wasserfreies CoJ, unter einem CO. 
Druck yon 250 Atm. (bei 20°) 14 Tage lang stehen laBt, so sind 
nach dieser Zeit Kupferwandung und Thermometerstutzen mit priichtig 
ausgebildeten roten Kristallen yon Kobaltcarbonyl — neben farblosem 
CuJ — bedeckt, die wohl infolge ihrer andersartigen, mehr flichigen 
Ausbildung besonders empfindlich sind und an der Luft sofort ver- 
gliihen. Die Umsetzung ist nahezu quantitativ. 

Libt man das Kohlenoxyd unter sonst gleichen Bedingungen 
(voranstehender Versuch) nur 24 Stunden lang auf 1,57 g wasser- 
freies Kobaltjodid einwirken, so befindet sich nach dieser Zeit im 
Autoklaven eine schwarze Substanz, die einen stechenden, an Fe(CO),J, 
erinnernden Geruch besitzt und mit Wasser stiirmisch unter Kohlen- 
oxyd-Entwicklung zerfillt. Es handelt sich allem Anschein nach 
um ein Carbonyljodid des Kobalts, das bei Atmosphiren- 
druck instabil ist. Im Hinblick auf die Verhiltnisse beim Hisen 
ist seine nihere Charakterisierung, die sich infolge der enormen Zer- 
setzlichkeit der Substanz ziemlich schwierig gestaltet, von wesentlichem 
Interesse. Hieriiber wird spiiter noch berichtet werden. 


B. Entstehung von Kobaltcarbonylwasserstoff 

1. Bildung aus feuchtem Kobaltsulfid und Kobaltjodid. 
2,05 g CoS, das von der Darstellung her noch geringe Reste Feuchtig- 
keit enthielt, werden mit 250 Atm. Kohlenoxyd 12 Stunden lang aut 
200° erhitzt. Beim Abblasen des Gases zeigt sich eine helleuchtende 
Carbonylflamme, und beim Durchleiten durch ein erhitztes Glasrohr 
entsteht ein gliinzender Metallspiegel, der als Kobalt identifiziert wurde. 
Im Autoklaven befanden sich wie friiher nur noch Kristalle von [Co(CO),],. 

Um festzustellen, wie weit die Entstehung von Kobaltcarbonyl- 
hydrid durch Zusatz von Wasser geférdert wird, wurden im niichsten 
Versuch 2,34 g CoS absichtlich mit 2 cm* H,O verrieben und dies 
feuchte Gemisch mit 250 Atm. CO bei 190° 12 Stunden lang be- 
handelt. Nachdem mit einem Teil des Abgases wie beim vorstehenden 
Versuch ein gliinzender Metallspiegel erhalten worden war, wurde 
der Rest des Gases durch eine wiBrige Lésung von Tri-o-Phen- 
anthrolin-Nickelchlorid, das Reagens auf Kobaltcarbonylwasserstoft’) 
geleitet. Es entstand sofort der orangegelbe Niederschlag von 
[Ni(C,,H,N,),][Co(CO),],. Damit war die Bildung von Kobaltcarbonyl- 
wasserstoff einwandfrei nachgewiesen. Im Autoklaven befanden sich, 
wie in den friiheren Fallen, noch Kristalle von Tetracarbonyl. 
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Weiterhin wurde gefunden, Kobaltcarbonylwasserstotf auch 
entsteht, wenn man von feuchtem Kobaltjodid ausgeht: 1,8 g CoJ, 
wurden mit 220 Atm. CO 12 Stunden lang auf 170° erhitzt. Das 
Abgas wurde durch eine Lisung von 6 g Quecksilber(I1)-chlorid in 
100 cm® Wasser geleitet. Es schied sich der schwach gelbe Nieder- 
schlag von Co(CO),HgCl-4+H,O aus. Also reagiert auch das feuchte 
Kobaltjodid unter Bildung von Carbonylwasserstoff. 


Das Kobaltcarbonyl-Quecksilberchlorid entsteht nach schon friiher 
ausgefiihrten Versuchen beim Durchleiten von gasférmigem Kobaltcarbony|- 
wasserstoff durch eine Lisung von HgCl, als schwach gelber, feinkristalliner 
Niederschlag. Sublimat erwies sich sogar als recht empfindliches Reagens 
auf Kobaltcarbonylwasserstoff, das gegeniiber dem Tri-o-Phenanthrolin- 
Nickelchlorid naheliegende Vorteile besitzt. Die Quecksilberverbindung, die 
der schon bekannten Eisenverbindung Fe(CO),Hg,Cl,’) an die Seite zu stellen ist, 
kann aus Aceton umkristallisiert werden. 


0,2438 g Subst.: 0,1898 g Co-Anthr., 0,0822 g AgCl. — 0,1971 ¢ Subst.: 
0.1111 g HgS. 

Co(CO),HgCl- 4H,O Ber. Co 14,17 Cl 8,52 Hg 48,22 

Gef. ,, 1386 ,, 834 ,, 48,60. 

2. Bildung von HCo(CO), durch Einwirkung von Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff auf trockene Kobaltsalze, Kobalt- 
carbonyl und Metall. a) Wurde bei den voranstehenden Versuchen 
der Wasserstoff aus dem zugefiigten Wasser in das Kobalttetra- 
carbonyl eingebaut, so gelang bei den weiteren Untersuchungen die 
Hydridsynthese auch durch direkte Zumischung molekularen 
Wasserstoffs: Auf 2,4¢ wasserfreies Kobaltjodid wurden 200 Atm. 
CO und 50 Atm. Wasserstoff aufgeprebt und der Autoklay 12 Stunden 
auf 160 °erhitzt. DasGas enthielt ungefihr die gleiche Menge Carbony!- 
hydrid wie im Versuch mit feuchtem Kobaltjodid und Kohlenoxyd allein. 
Im Autoklaven befanden sich nur noch Kristalle von Kobaltcarbony). 

Auf 2,15 g wasserfreies Kobaltsulfid wurden 220 Atm. CO und 
50 Atm. H, aufgepreBt und das Reaktionsgemisch 12 Stunden auf 
170° erhitzt. Es wurde Carbonylwasserstoff in ungefihr gleicher 
Menge wie im vorigen Versuch gebildet. Im Autoklaven befand sich 
nur noch Tetracarbonyl. 

b) Versuch mit Kobaltcarbonyl und Wasserstoff: Auf 
3,82 g [Co(CO),],, das beim vorigen Versuch erhalten wurde, werden 
neuerdings 150 Atm. Kohlenoxyd und 120 Atm. Wasserstoff aufgeprebt 
und dieser Ansatz 18 Stunden auf 165° erhitzt. Trotz gréBerer Wasser- 
stoffmenge wird zwar eine etwas geringere Menge Carbonylhydrid 
gefunden, seine Bildung auch unter diesen Bedingungen steht aber 


*) H. Hock u. H. SruHLMANN, Ber. dtsch. chem. Ges, 62 (1929), 431. 
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auBer Zweifel. DaB sie nur in sehr untergeordneter Menge eintritt, 
erklirt sich aus folgenden Beobachtungen. 

UnterliBt man nimlich die Beimischung von Kohlenoxyd und 
unterwirft das Tetracarbonyl lediglich der Kinwirkung von Wasser. 
stoff bei gewéhnlicher oder hiherer Temperatur, so unterbleibt die 
Bildung von Carbonylhydrid ganz. Nach dem Offnen des Auto- 
klaven stellt sich heraus, da® Zerfall in Metall eingetreten ist. 
Das Kobalt haftet in Form eines glinzenden Uberzuges an dei 
Wiinden des Reaktionsraumes. Daraus ergibt sich, daB das Kohlen- 
oxyd zur Stabilisierung des Carbonyls bei héheren Tempe. 
raturen unbedingt zugesetzt werden muB. 

Dies so erhaltene fein verteilte Kobaltmetall wurde mit 200 Atm. CO 
und 50 Atm. H, 24 Stunden auf 180° erhitzt. Wie zu erwarten war, 
bildet sich nun wieder Carbonylwasserstoff. Als Riickstand hinter- 
bleibt wiederum nur normales Tetracarbonyl. 

3. Bildung von Carbonylwasserstoff durch Hinwirkung 
von Kohlenoxyd auf Kobaltwasserstoff. Nach der Vorschrift 
von ‘T's. WEICHSELFELDER') wurde CoH, durch Schiitteln einer 
Reaktionslésung aus wasserfreiem CoCl, und Phenylmagnesiumbromid 
mit Wasserstoff dargestellt. Kobaltwasserstoff scheidet sich als schwar- 
zes, iuBerst luft- und feuchtigkeitsempfindliches Pulver aus. 

0,5 g CoH, wurden mit 240 Atm. CO 24 Stunden auf 180° er- 
hitzt. Es ergab sich eine gegeniiber den friiheren Versuchen ganz 
wesentlich vermehrte Ausbeute an HCo(CO),. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Bund 
der Freunde der Technischen Hochschule Miinchen sprechen 
wir fiir die wertvolle Unterstiitzung unseren besten Dank aus. Ebenso 
danken wir ganz besonders der Gesellschaft fiir Linde’s Eis- 
maschinen A.-G., Hillriegelskreuth b. Miinchen, fir Uberlassung 
fliissigen Stickstoffs, sowie der Firma W.C. Heraeus, Platinschmelze, 
Hanau a. M., fir die Konstruktion von Apparaten und wertvoller 
Apparateteile, welche auf Grund spezieller Erfahrungen angefertigt 
und uns zur Verfiigung gestellt wurden. SchlieBlich heben wir noch 
hervor, daB sich der Mechaniker des Laboratoriums, J. Speermann, 
in geschickter Weise um wesentliche apparative Verbesserungen mit 
Erfolg bemiiht hat. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24, November 193s. 
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Uber die Systeme Alkalioxyd—Ca0—Al,0,—Si0,—CO,. VII. 


Der Einflu8 von Katalysatoren auf die Einstellung 
des Calcit—Wollastonit-Gleichgewichtes 


Von Cart KrOGER und Kariu-WILHELM ILLNER 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Die Kenntnis der Reaktionsfihigkeit vom Quarz mit Calcium- 
karbonat ist fiir die Beurteilung mineralogisch-petrographischer 
und geochemischer Prozesse, wie auch fiir den Kinschmelzvorgang 
von Glisern von besonderer Wichtigkeit. In einer friiheren Arbeit!) 
waren die Temperaturen des Beginns dieser Reaktion, die auf- 
tretenden Drucke und ihre Abhingigkeit vom Mischungsverhiltnis 
der Ausgangskomponenten festgestellt. Beim Mischungsverhiiltnis 1:1 


waren 2 Versuche durchgefiihrt worden, die einen erheblichen Unter- 


schied in der Reaktionsgeschwindigkeit aufweisen. Dieser Unter- 
schied war damals auf eine katalytische Mitwirkung von Wasser- 
dampf bzw. Fremdsubstanz zuriickgefiihrt worden, da ein solcher 
Kinflu8 von verschiedenen Autoren bei den von ihnen untersuchten 
Silikatreaktionen nachgewiesen worden war, so z. B. von Hiip und 
TromeL?), KroécGer und Fryeas*), Janper und HorrmMann*), NaGal 
und Kosaxr5), Maskm, Warrinc und Turner®), Krakav, Jorre und 
Scuakina"), Die folgenden Versuche sollen nun zeigen, inwieweit 


') C. Krécer u. K. W. ILLNeER, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 204. 

*) H. Hitp u. G. TROMEL, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 341. 

*) C. KroGer u. E. Frnaas, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 112. 

*) W. JANDER u. E. HOFFMANN, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934), 211. 

Sa. Nacar u. Y. Kosak1, J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 88 (1935), 
229; Chem. Zbl. 1935, 3077. 

*) M. MaskIL, G. H. WalTING u. S. TURNER, Trans. Soc. Glass Techno- 
logie 16 (1932), 94. 

*) G. A. Krakau, J. A. Jorre u. A. A. SCHAKINA, Ceram. and Glass [russ. : 
Keramika i. Steklo) 11 (1935), 30; Chem. Zbl. 1986 II, 843; J. A. Jorre, A. A. 
SCHAKINA, C. R. Acad. Sci., USSR f{russ.: Doklady Akademii Nauk SSSR) 3 
1434), 516. Chem. Zbl. 1985 II, 1762. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 240. 18 
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ein katalytischer Kinflu8 von Fremdsubstanzen auf die Einstellung 
des Calcit—Wollastonit-Gleichgewichtes wirksam sein kann. Unter. 
sucht wurde die Wirksamkeit von CaCl,-, CaF,-, NaF-, PtCl,.. 
Na,WO,- und WO,-Zusiitzen, die in Mengen von 1—6°/, im wasser- 
haltigen bzw. wasserfreien Zustand zugesetzt wurden. 


1. Die Wirksamkeit von CaF,-, NaF-, CaCi,- und PtCl,-Zusatzen 


Als Ausgangsmaterialien dienten reines Calciumkarbonat (Kau. 
BAUM pro analysi), TeilchengréBe 2,5—5y und gepulverter Hohen- 
bockaer Quarzsand, KorngréBe 4—6y. Der Quarzsand passierte 
ohne weiteres in einer Menge von iiber 90°/, ein 10000 Maschen- 
pro cm*-Sieb (lichte Maschenweite 0,06 mm). Angewandt wurde 
ein molares Mischungsverhiltnis, 0,5003 g CaCO, und 0,3003 g Si0,, 
die im Achatmérser mit den Zusitzen innig vermischt und in die 
Einsatzréhren der Versuchsapparatur eingefiillt wurden. Versuchs.- 
apparatur und Arbeitsweise waren dieselben wie bei unseren friiheren 
Versuchen?). Zur Wasserabsorption wurde stets ein Réhrchen mit 
Phosphorpentoxyd in die Apparatur eingebracht. Den Gang der 
Versuche zeigt die Tabelle 1. 


Tabelle 1 
(Cu-Rohr) 


a 


ohne Zusatz 


a b ¢ d | e f 


m. 1°/, CaF, m. 4°/, CaF, m. 19/, NaF “mn. 3°/, CaCl, | m. 39/, PtCl, 


i | | 
o | P 0 | | 
| mm mm mm mm 


| | (2,3°/) 


(24°/9) | 
| (523, 82240578, 984+ |428600, 590* 
| | | | (26,8°/,) (16"/0) 

| | 520, 25 | 48/563, 86+ 14 


m. 6°/, CaCl, (18°/,) 
392+ |576 | 
| (47°/9) | 


| | 


58 201/530 77 | 96518| 9 68+ 38 | 48412] 26 


3| 74176548 125 240545) 17 | 72) m. 4°/, NaF |463 202 240455 35 
5 210 1921615 801 456603 34 | 48422) 24 | 96510 829 [168519 113. 
690 643.576 653, 91 216.475 86 | 24527, 850 | 48551, 155 12 


Nach Einstellung der in der Tabelle angekreuzten Drucke 
wurde das entwickelte Kohlendioxyd in eine evakuierte Gassamme!- 
flasche abgezogen, darauf die Apparatur geéffnet und die Substanz 
neu verrieben. Die eingeklammerten Werte geben die dem System 


C. Kroger u. E. Fineas, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 270. 
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entzogenen prozentischen Gesamt-Kohlensiiuremengen. Z bedeutet 
die Zeit bis zur Erreichung des konstanten Enddruckes oder des 
angefiihrten Druckes. Die konstanten Drucke sind fett gedruckt. 

CaF,. Die Einstellung der Drucke nimmt im Durchschnitt 
390—500 Stunden in Anspruch. Die Enddrucke (Tabelle 1 b) sind 
durch offene Dreiecke in der Abb.1 eingezeichnet. Ihre Temperatur- 
abhiingigkeit wird durch die Kurve a’ wiedergegeben. Als Ausgangs- 
material diente ein Cal- 
ejumkarbonat—Kieselsiure- 
Gemisch, mit dem schon ™ 
die unter a angegebenen 
Drucke erhalten worden 
waren. Es waren also 
schon 7,5°/, des Calcium- 
karbonats umgesetzt. Nach 
einem Umsatz von 24°/, 

der Karbonateinwaage 

wurde die Substanz, die wW 
wihrend des Versuches ein 
lockeres Pulver blieb, mit 
weiteren 3°/,=0,024gCaF, 
verrieben. Die jetzt erhalte- 
nen Drucke, vgl. Tabelle 1c, 
stellten sich schneller ein, 
bleiben aber hinter den 
Werten der Kurve a’ zu- Abb. 1. Reaktionsdrucke von CaCO, +80, ; 
riick. Die Einstellung 1:1; Zusatz CaCl, A, NaF VY, CaF, A, 
wird schon in etwa 7 bis Na, WO, +, POl, O; 
170 Stunden erreicht. 

NaF. Auch bei Zusatz von 1 und 4°), NaF stellen sich die- 
selben Drucke ein, wie sie ohne diesen Zusatz erhalten werden. Das 
zeigt Tabelle 1d. Nachdem sich ein Druck von 68 mm, entsprechend 
einem Umsatz von 2—-3°/, des Karbonats bei 427° eingestellt hatte, 
wurde evakuiert und die Substanz mit weiteren 3°/, NaF verrieben. 
Die erhaltenen Enddrucke sind durch umgedrehte Dreiecke in der 
Abb. 1 eingezeichnet. 


300 * 


_ CaCl. in ganz anderes Verhalten zeigt die Mischung von 
Kalk—Kieselsiiure bei Zusatz von 3°/, CaCl,. Hier stellen sich 
innerhalb verbiltnismiBbig kurzen Zeiten, 200—400 Stunden, hdhere 


Drucke ein yon einer GréBenordnung, wie sie in unserer ersten 
18* 
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Arbeit’) fir das Calcit—W ollastonit-Gleichgewicht gegeben sind. Dies, 
Drucke gibt die Spalte e der Tabelle 1. Sie sind durch schwarze 
Dreiecke in der Abb. 1 eingezeichnet. Nach Erreichung eines Druckes 
von 934 mm bei 578° wurde evakuiert und die Substanz verrieben. 
Umgesetzt waren zu diesem Zeitpunkt 26,8°/, des eingegebenen 
Karbonats. ‘Trotz erneuten Verreibens stellt sich jetzt bei 520° nur 
ein Druck von 25 mm ein. Dagegen wurde ein Druck von 392 mm 
bei 531° erhalten, als die Substanz mit weiteren 3°/, CaCl, verrieben 
wurde. Dieser Druck entspricht wieder, wie aus Abb. 1 zu ersehey 
ist, der Kurve a. Die Menge des umgesetzten Karbonats betrug 
zu diesem Zeitpunkt 47°/,. Die Eintragung der bei Zusatz von 
Calciumchlorid erhaltenen Drucke in Abb. 1 zeigt, daB diese Drucke 
nicht immer genau der Kurve a entsprechen, sondern anfinglich 
auch etwas héher legen kénnen. Nun ist CaCl, ein gutes Ad- 
sorptionsmittel fiir Wasserdampf, dementsprechend hat das ein- 
gebrachte CaCl, auch Wasser absorbiert, das wihrend der Druck- 
einstellung durch das in der Versuchsapparatur befindliche P,0. 
gebunden wird. Die reaktionsférdernde Wirkung des CaCl, wird 
also weniger durch das CaCl, als durch das miteingebrachte Wasser 
hervorgerufen sein. 


PtCl,, Um zu sehen, ob ein fein verteiltes Metall auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit von Karbonat mit Quarz von Einflu8 ist, wurden 
dem Gemisch 3°/, PtCl, beigesetzt. PtCl, weist nach Krustinson’ 
bei 486° einen Dissoziationsdruck von 200, bei 501° von 340 mm 
auf. Dementsprechend beobachteten wir auch bei 405° einen Druck 
von 180 mm, der der eingegebenen Platinchloriirmenge entspricht 
und deshalb abgezogen wurde. Die dann am Gemisch sich ein- 
stellenden Drucke gibt die Spalte f der Tabelle 1. Sie sind auch 
durch offene Kreise in der Abb. 1 eingezeichnet. Fein verteiltes 
Platin tibt also einen Einflu8 auf den iiblichen Gang der Karbonat- 
Kieselsiiurereaktion bis etwa 575° nicht aus, vgl. Kurve a’, Abb. |. 
Dagegen macht sich bei 600° ein deutlicher EinfluB bemerkbar, der 
sicherlich mit der Quarzumwandlung in Beziehung steht; denn wenn 
der einmal bei 600° erhaltene Druck von 590 mm abgezogen und 
die Substanz neu verrieben wird, so tritt dieser reaktionsférdernde 
KinfluB nicht mehr in Erscheinung. Der Umsatz des Calcium- 
karbonats betrug zu diesem Zeitpunkt 18°/,. 


') C. Kroger u. K.-W. LLiner, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 204. 
*) J. Krustinson, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 50°. 
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2. Die Wirksamkeit von Na,WO,- und WO,-Zusatzen 

Na,WO,. Natriumwolframat ist als guter Mineralisator bekannt. 

Es ist ebenfalls fibhig, Wasser zu binden. Es wurde deshalb zu 
den folgenden Versuchen im wasserhaltigen und im gegliihten Zustand 
verwandt. Das mit 3°/, ungegliihtem Natriumwolframat versetzte 
Karbonat—Quarzgemisch gibt die Drucke der Tabelle 2 (a). Diese 
Drucke sind auch in der Abb. 1 eingezeichnet. Der Natriumwolf- 
ramatzusatz bewirkt wiederum eine Anniiherung der Reaktionsdrucke 
an die Kurve a. Nachdem sich bei 571° ein Druck von 757 mm 
eingestellt hatte, wurde 
evakuiert und die Sub- 
stanz verrieben. Es 
stellte sich dann bei 
535° ein Druck von 
306 mm ein, der bei 
Erhéhung der Tempe- 
ratur auf 575° nur 
noch langsam anstieg. 


Nach nochmaligem 
Kohlensiureentzug, der 
Umsatz des Karbonats 
betrigt jetzt 38 °/,, stellt 
sich jedoch bei dieser 


900+ PCO; 


won 198 aCQO,-SiO,-Gemischen bei 57 5 

; Kurve 1: ohne Zusatz; Kurve 2: mit CaCl,-, 
ein, der der Kurve a Kurve 3, 4, 5: mit Na, WO,-Zusatz 
entspricht. Um nun zu 


sehen, welche Wassermengen von der eingegebenen Natriumwolframat- 
menge = 24 mg wiahrend der Druckeinstellung abgegeben werden, 
wurde bei dem folgenden Versuch das eingegebene Phosphorpentoxyd 
gewogen. Die Drucke und die bei der Druckeinstellung freiwerdenden 
Wassermengen in mg gibt die Tabelle 2(b), ebenfalls die fiir einen 
weiteren Versuch. Hier war das eingegebene Natriumwolframat vor- 
her im Platintiegel mehrere Stunden auf 600° erhitzt worden, dem- 
entsprechend betrigt die bei 515° abgegebene Wassermenge nur 
1,8 mg, nach dem Verreiben werden von dem Gemisch weitere 3,8 mg 
abgegeben. In der Abb. 2 sind nun die in diesen drei Versuchs- 
reihen sich bei 571—573° einstellenden Drucke in ihrer Zeit- 
abhangigkeit aufgetragen. Man ersieht hieraus, da bei der gréBeren 
Wasserabgabe von 3,8 mg in etwa 20 Tagen ein Druck von 445 mm 
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erreicht wird (Kurve 5), wihrend im Versuch 2 bei einer Wasser. 
abgabe von 2,2 mg in dieser Zeit der erreichte Druck nur etwa 
400 mm betrigt (Kurve 4). In der ersten Versuchsreihe betrug der 
bei 571° in 20 Tagen erreichte Druck sogar 545 mm (Kurve 3), Aus 
dieser verschiedenen Wirksamkeit des Natriumwolframatzusatzes ist 
zu folgern, daf weniger das Wolframat als solches, sondern das mit 
dem Wolframat eingefiihrte Wasser der eigentliche Beschleuniger 
der (uarz—Calcitreaktion ist. In der Abb. 2 sind dann noch 
die Druck—Zeit-Kurven fiir die Umsetzung eines reinen Quarz— 
Calciumkarbonat-Gemisches (Kurve 1) und eines mit 3°/, Calcium- 
chlorid versetzten Gemisches eingezeichnet (Kurve 2). Die gute 
Wirksamkeit des CaCl,-Zusatzes ist demnach aus der griBeren mit 
mit dem Calciumchlorid eingebrachten Wassermenge zu _verstelen. 


Tabelle 2 
a | b 
mit 3°/, Na,WO, (Cu-Rohr) mit 3°/, WO, (Ni-Rohr) 
CO, 
Versuch 1 | Phage 2 Versuch 1 
21 | 24) 240! 1,95 |5,71453| 58 | 48) 
475, 89 | 72 | 571 | 399 432 | 1531! 453 168! 11,8 | 
518) 117 | 192) 
571, 757 (960, 20 
535 806 336 | 
74 | 216 38,6 | Versuch 3 Versuch 2 
48 96 (515) 69 |168| 1,6 |1,8 |518| 68 
575| 188/168 43 |573| 658 |846/15 | 3,8 | 552 1 1,0 


WoO,. DaB das absorbierte Wasser als der eigentliche Be- 
schleuniger anzusehen ist, geht auch aus den Versuchen mit Wolfram- 
trioxyd hervor. Die mit 3°/, ungegliihtem WO, erhaltenen Druck- 
einstellungen gibt die ‘l'abelle 2(c). Wie Versuch 1 zeigt, entsprechen 
die Druckeinstellungen wieder der Kurve a, Abb. 1. Bei 531° hat 
sich schon innerhalb 168 Stunden ein Druck von 453 mm eingestellt. 
Nach Offnen der Apparatur wies jedoch das Phosphorpentoxyd eine 
merkliche Wasseraufnahme auf. Vermeidet man diesen Wasser- 
gehalt des Gemisches, so wird wieder, wie der Versuch 2 zeigt, 
diese gesteigerte Reaktionsfihigkeit nicht mehr beobachtet. Es er- 
gibt sich jetzt bei 552° innerhalb 144 Stunden nur noch ein Druck 
von 68 mm bei einer Wasseraufnahme des Phosphorpentoxyds von 
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nur 1,0 mg. MaBgebend fiir die Wirksamkeit des Wolframtrioxyds 
ist also auch wieder der Gehalt an gebundenem Wasser. 

Die vorstehenden Versuche beweisen also, daB bei den unter- 
suchten Zusitzen, die sich bei der Einstellung des Calcit—Wolla- 
stonit-Gleichgewichts als wirksam erweisen, wenn man von fein- 
yverteiltem Platin absieht, die Wirksamkeit stets durch das mit- 
eingebrachte Wasser bedingt ist. Der Grund fiir diese Wirksamkeit 
des Wasserdampfes ist chemischer und kristallographischer Natur. 

Uber die Vorstufen einer Verbindungsbildung im festen Zustand 
haben wir durch die Arbeiten von Hirria’) und JanpER?”) genaueren 
AufschluB erhalten. In dem MaBe, wie die beiden Komponenten in 
ihre beiderseitigen Gitter eindiffundieren, wird CO, entbunden. Der 
zugehérige CO,-Druck wird um so geringer sein, je héher die SiO,- 
Konzentration in dieser festen Liésung ansteigt. Gleichzeitig wiichst 
mit dieser ansteigenden SiO,-Konzentration die Wahrscheinlichkeit, 
daB sich aus der festen Lésung eine kristallisierte Verbindung ab- 
scheidet. Diese Abscheidung ist von mancherlei Faktoren abhiingig. 
Im Falle der Quarz—Calcit-Umsetzung kristallisiert bevorzugt das 
Orthosilikat. Es werden deshalb die niederen Drucke der Kurve a’ 
erhalten. Ist jedoch Wasserdampf zugegen, so wirkt dieser als 
Kristallisator fiir das Calciummetasilikat. Der CO,-Druck steigt bis 
zu den Werten der Kurve a an. Diese Drucke sind dann reprodu- 
zierbar, da sozusagen die feste Lésung an CaSiO, gesittigt ist. In 
der Reaktionszone grenzen also CaSiO, und CaCO, nicht direkt an- 
einander, sondern sind durch eine Schicht variabler CaO- und SiO,- 
Konzentration getrennt. Diese feste Lésung wirkt sich nun bei der 
Druckeinstellung des Systems genau so aus, wie eine Lisung von 
CaSiO, in CaCO, bzw. die Bildung eines reellen Mischkristalls aus 
diesen beiden Komponenten. Die Drucke der Kurve a entsprechen 
also nicht einem Vorgang: 

[CaCO,] + [SiO,] = [CaSi0,} + CO,, 

[CaCO,] + [Si0,] = [(CaSiO, + CO,, 

wo wir unter [CaSiO,]wxr. die Sittigung eines anormalen Misch- 
kristalls (wie wir die feste Lisung von CaO...SiO, bezeichnen 
wollen) an CaSiO, verstehen wollen. Entsprechendes wird auch fiir 
die Umsetzung der Alkalikarbonate mit SiO, gelten’). 


sondern 


) Vgl. z. B. G. Htrrie, Z. angew. Chem. 49 (1936), 888. 

*) W.JANDER u. K. F. WEITENDORF, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
41 (1935), 435. 

*) Vgl. C. Kroécer, Glastechn. Ber. 15 (1937), 406. 
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Als Kristallisationskeim fiir das Calciummetasilikat ist nun ej), 
CaSiO,-xH,O wirksam, das sich in der festen CaO .. . Si0,-Lésung 
der Reaktionsschicht bei Anwesenheit von Wasserdampf_bildet, 
Natriumwolframat und Wolframsiure, wie auch Calciumchlorid kénney, 
nicht als solche Kristallisationskeime wirken, sonst miiBten sie auch 
bei absoluter Trockenheit des Gemisches wirksam sein. 


Nach J. Forrr’) bildet sich bei der Synthese wasserhaltiger 
Calciumsilikate in einem Gemisch Quarz: Kalk = 1:2 oberhalb 130° 
3-Mono-Ca-Silikat mit einem mit der Temperatur abnehmenden 
Wassergehalt (1,68 Mol bei 130°, 0,31 Mol bei 292°. Nach J. Leror? 
entsteht bei der Entwiisserung des Monohydrates CaSi0,-H,O ober- 
halb 157° bei 400° ein Hydrat mit 0,5, bei 600° mit 0,12 Mol H,0. 
Bei tieferer Temperatur sind nach Nacken und Mosepacu) noch 
CaO -Si0,-2H,O, 3CaO-2S8i0,-3H,O und 2Ca0-Si0,-H,O bekannt, 
iiber deren Kristallisationsvermégen Angaben jedoch nicht vorliegen. 

Gestiitzt wird diese Erklirung der Wirksamkeit des Wasser- 
dampfes noch dadurch, da8 auch 3CaOQ-2Si0, nach Nacken und 
Mosepacu sich iiberaus leicht hydratisiert. Ferner ist nach den 
Untersuchungen von JANnDER*) bekannt, daB bei Gegenwart von 
Wasser bei der Reaktion von Kalk mit Kieselsiure die Bildung 
von 3CaQ-2Si0, in gréBerem MaBe beobachtet wird. Diese Bildung 
erfolgt wieder aus der festen Kalk-Kieselsiurelésung der Reaktions- 
schicht durch primaire intermediiire Ausscheidung der Hydratkeime. 
Des weiteren spricht fiir diese Deutung auch noch die gesteigerte 
Reaktionsfihigkeit, die beim Umsatz des Kaliumtetrasilikats mit 
Kaliumkarbonat zu Disilikat beobachtet wird. Auch hier erfolgt, 
wie KrécEer und ) zeigen konnten, die Umsetzung rasch, 
wenn sich K,Si,O,-H,O, also ein Hydrat, intermediar bildet. 

Die Wirkung des absorbierten Wassers ist nicht darauf zuriick- 
zufiihren, da das Calciumkarbonat durch Wasserdampf unter 
Hydroxydbildung aufgespalten wird, denn in den fraglichen Tempe- 
raturbereichen findet eine solche Hydrolyse nicht statt. Erhitzt man 
Calciumkarbonat mit 3°/, CaCl, in der Druckapparatur, so tritt bis 
rd. 500° keine Druckzunahme ein und bei 575° konnte nur ein 


1) J. Foret, Compt. rend. 204 (1937), 977. 

*) J. Levon, Congr. Chim. ind. Paris 17. I. 562 C, 1937; Chem. Zbl. 1935 
Il, 3665. 

*) R. NACKEN u. R. Mosesacu, Z, anorg. allg. Chem. 223 (1935), 162. 

‘) W. JaNDER u. E. HorrMann, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934), 221. 

C. Krocer u. E. Frnaas, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935), 260. 
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Druck von 13 mm beobachtet werden, der nach einmaligem Gas- 
entzug auf 5mm absank, trotzdem die von der Substanz wiihrend 
der Druckeinstellung abgegebene Wassermenge 19 mg betrug. Nach 
weiterem Verreiben wurde bei dieser Temperatur nur noch ein 
Druck von 2 mm erhalten, obgleich das Phosphorpentoxyd wieder 
eine Gewichtszunahme von 22 mg H,O aufwies. 

Wenn aus der festen Lésung des Reaktionsproduktes, aus dem 
anormalen Mischkristall, sich das kristalline Reaktionsprodukt CaSiQ, 


\ Calcit 

L it | thal t's | 
| CaCO, + SiO, [+ CaCl, 
| 
| 


Quarz 


47°/, Umsatz, 575° 
| ill | 0600, + 80, 


[+ 3%, PtCl,) 


CaCO, + SiO, 
vv [+ 3°, Na, WO, | 
| | 43°), Umsatz, 575° 
CaSiO 
60 40 20 WN 
Abb. 3 


abscheidet und die Drucke fiir Kurve a sich einstellen, so miiBten 
im Réntgenogramm des Reaktionsproduktes die Linien dieser Ver- 
bindung auftreten. Es ist jedoch von vornherein zu erwarten, bedingt 
durch die niedrigen Temperaturen, die der Kurve a zugeordnet 
sind, daB diese Ausscheidung sehr fein erfolgen wird und dab die 
erhaltenen CaSiO,-Aggregate mit grofen Kristallbaufehlern behaftet 
sind, d. h. also in einem Zustand mehr oder weniger nahe dem 
ideal amorphen sich befinden, der nicht im Réntgenogramm durch 
Interferenzstreifen nachweisbar ist. In der Abb. 3 sind nun die 
Debyeogramme der Reaktionsprodukte, die unter Mitwirkung von 
CaCl,, PtCl, und Na,WO, erhalten wurden, und bei denen eine 
Umsetzung des Karbonats von 47, 18 und 43°/, vorlag, unter c, d 
und e untereinander gezeichnet. Die Temperaturen, bis zu denen 
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diese Gemische erhitzt waren, betrugen 575, 600 und 575% An. 
gewandt wurde eine DrepyE-ScHERRER-Kamera mit einem Durch- 
messer von 57,2mm und Cu—K_-Strahlung, 4= 1,54, Belichtungszeit 
60 Minuten unter Drehung der Proben. Die Abstiinde von der 
Mittellinie in Millimeter gibt die Skala. Die Linien sind je nach 
Stiirke der Interferenzen in ihrer Hohe gestaffelt. Zum Vergleich 
sind unter a und b die Diagramme der reinen Ausgangsmaterialien 
Quarz und CaCO, (Calcit) eingezeichnet und unter f das des zu 
erwartenden Reaktionsproduktes #-CaSiO,. Man ersieht auf den ersten 
Blick, daB in den Reaktionsprodukten die Linien der Ausgangs- 
produkte unverindert vorliegen. Daneben treten nur einige wenige 
neue Linien auf, die mit \Y bezeichnet sind und die sich, wie ein 
Vergleich mit f zeigt, dem CaSiO, zuordnen lassen. Auffillig ist 
jedoch, daB die stirksten Interferenzen des CaSiO, (1., 2. und 3. 
in f), in den Diagrammen der Reaktionsprodukte nicht nachweisbar 
sind. Das diirfte fiir eine stark ungeordnete Abscheidung der CaSiO,- 
Aggregate sprechen. 


3. Mischungsverhaltnis CaCO,: SiO, 1:2 


Bei den von uns friiher durchgefiihrten Versuchen’) iiber die Um- 
setzung dieses Mischungsverhiltnisses hatte sich ergeben, daB nach 
einem Umsetzungsgrad von etwa 30°/, die Reaktionsgeschwindigkeit 
stark absank. Wie die folgenden Versuche zeigen, ist diese Reak- 
tionshemmung wieder auf den Mangel an katalytisch wirkender 
Feuchtigkeit zuriickzufiihren, denn versetzt man ein solches Calcium- 
karbonat—Kieselsiure-Gemisch mit CaCl,, so werden reproduzierbar 
iiber den ganzen Umsetzungsbereich die Drucke der Kurvea, Abb. 1 
erhalten. Eingewogen wurden 0,5003 g CaCO, und 0,6006 g SiO, 
Den Gang des Versuches zeigt die Tabelle 3. Nach jedem CO,-Entzug 


Tabelle 3 
(Cu- Rohr) 
| | 
Einstelld. | Konst. | 
p mm | 
Stunden Stunden in em’ in °/, insgesamt 
| | 
408 45 G6 | 24 | 
512 335 456 120 
570 6409 || 20,6 18,4 
565 645 528 96 19,4 35,6 
570 766 432 48 | 236 75,0 
573 s233 | 504 | 6 | m3 4 82 


1) C. KrOcer u. K.-W. ILLNER, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 209. 
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war das pulverige Substanzgemisch neu verrieben worden. Die End- 
drucke sind als volle Kreise in der Abb. 1 eingezeichnet. Die bis 
zum ersten Kohlensiureentzug abgegebene Wassermenge betrug 


34 mg, bei der darauffolgenden Druckeinstellung jedoch nur 3,6 mg. 


Es wurden deshalb der Substanz erneut 3°/, CaCl, zugesetzt, eben- 
falls bei dem darauffolgenden Kohlensiureentzug. Die Druck- 
einstellungen erfolgen dann auch bei diesen hohen Umsetzungs- 
graden bis zum wahren Calcit—Wollastonit-Gleichgewicht. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule und Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1938. 
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Das Atomgewicht des Cassiopeiums 


Analyse des Cassiopeiumtrichlorids 


Von O. und F. Wirrner 


Das heute international giiltige Atomgewicht des Cassiopeiums, 
175,0, beruht auf der 1913 vom Entdecker dieses Elements, C. Avrr 
von WELSBACH”), mit seiner reinsten Cassiopeiumfraktion nach der 
Sulfatmethode ausgefiihrten Bestimmung. Da diese Methode sich 
in vielen anderen Fiillen als wenig zuverlissig erwiesen hat, hielt 
Aver selbst eine Neubestimmung dieser Konstante nach moderner 
Methodik fiir wiinschenswert und stellte schon vor Jahren dem einen 
yon uns sein reinstes Priiparat zur Verfiigung. 


Das Priiparat lag in Form eines schén kristallisierten Sulfat- 
Oktohydrats vor im Gewicht von 8g. Wir baten zunichst Frau 
I. Noppack eine quantitative réntgenspektroskopische Analyse, bzw. 
Reinheitspriifung vorzunehmen. Die Untersuchung ergab neben 
Cassiopeium einen Gehalt von 1,18°/, Ytterbium, sonst aber keine 
fremde Erde in einer 0,04°/, iibersteigenden Menge. Das Praparat 
ist demnach sehr rein und zu einer genauen Atomgewichtsbestimmung 
geeignet, da die einzige in meBbarer Menge vorhandene fremde 
Erde, das Ytterbium, quantitativ bestimmt wurde und somit bei der 
Berechnung des wahren Atomgewichts des Cassiopeiums eine ent- 
sprechende Korrektur angebracht werden konnte. Die Bestimmung 
selbst fiihrten wir durch Messung des Trichlorids mit Silber aus. 


Darstellung des Cassiopeiumtrichlorids 


Das Sulfat wurde in Eiswasser gelést und mit reinstem destil- 
liertem Ammoniak das Hydroxyd ausgefallt, dieses abfiltriert, in 
reiner Salzsiure gelést und neuerdings mit Ammoniak gefillt. Diese 
zweimalige Fiallung des Hydroxyds erschien notwendig um die 


') Vorl. Mitteilung: O. HOn1ascumip, Naturwiss. 25 (1937), 748. 
2) C. AUER v. WELSBACH, Mh. Chem. 84 (1913), 1713. 
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Schwefelsiiure moglichst vollstiindig zu entfernen und eine Mitfillung 
von Sulfat bei der nachfolgenden, in der Hitze stattfindenden Fiil- 
lung des Oxalats zu vermeiden. 


Aus der stark salzsauren Lisung des Hydroxyds wurde jetzt 
mit reinster Oxalsiure das Oxalat gefiillt, dieses abfiltriert, getrocknet 
und zu Oxyd vergliht. Das Oxyd wurde in Salzsiure gelést, die 
Fallung des Oxalats und sein Vergliihen wiederholt. 


Aus der konzentrierten salzsauren Lisung des Oxyds wurde 
durch Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kiskiihlung das kristalli- 
sierte Trichlorid ausgefallt und in Platintrichtern mittels der Zentri- 
fuge von der Mutterlauge getrennt. Diese Ausfillung des Trichlorids 
wurde in gleicher Weise noch ein zweites Mal wiederholt. Es ist 
wichtig, daB die Mutterlauge méglichst vollstiindig durch energisches 
Zentrifugieren abgetrennt wird, da sonst das Salz bei Zimmertempe- 
ratur zerflieBt. Wir wandten noch die Vorsicht an, das zentrifugierte 
Salz im Vakuumexsikkator (iiber geschmolzenem Atzkali) in den Kis- 
schrank zu stellen. Nach einigen Tagen war es dann weitgehend 
verwittert. 


Analyse des Trichlorids 


Die vollstandige Entwisserung des Trichlorids erfolgte in iiblicher 
Weise durch Erhitzen des Salzes im Chlorwasserstoff bei allmih- 
lich gesteigerter Temperatur. Wesentlich war, zu verhiiten, daB im 
Anfange des Entwisserungsprozesses das Salz infolge zu rascher 
‘Temperatursteigerung, in seinem Kristallwasser schmilzt. Zum Schluf 
wurde die Temperatur bis 450° gesteigert. 


Die Messung des gewogenen wasserfreien Chlorids mit Silber 
wurde nach der wiederholt beschriebenen Methodik mit Hilfe des 
Nephelometers ausgefiihrt und es wurden die beiden Verhiiltnisse 
CpCl,:3 Ag:3 AgCl ermittelt. 

Da das zur Berechnung der Vakuumkorrektur benétigte spezi- 
fische Gewicht des wasserfreien Cassiopeiumtrichlorids nicht be- 
kannt war, haben wir es nach der Pyknometermethode durch Wigung 
des Salzes in Luft und unter absolut trockenem Xylol bestimmt. 


CyCl | Verdr. Xylol Dichte Spez. Gewicht 
pM | im Vakuum des Xylols des CpCl, bei 25° 


1,0340 02219g 0,855 | 3,98 
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Tabelle 1 


Atomgewicht des Cassiopeiums 
Verhiltnis CpCl, :3Ag:3AgCl 


CpCl, i.V.| Ag. CpCl,:3Ag | At-Gew. AgCl i. V. CpCl,:3 AgCl At.-Gew. 


2,10076  2,41662 -0,86930 174,968 3,21098 | 0,65424 174,961 
2.94416 3,38688 0,86928 | 174,964 4,50009 0,65424 | 174,962 


2.63280 3,02874  0,86927 | 174,960 4,02420 0,65424 174,960 
2.70083  3,10697 | 0,86928 174,963 


| 

220514 2.53662 «174,977 | | 
| 


12,58369 | 14,47583 | 0,86929 174,966 | 11,73527 1,96272 | 174,961 


Als Gesamtmittel dieser Analysen ergibt sich fiir das Atom- 
gewicht unseres Cassiopeiumpriparates der Brutto-Wert 174,964. 
Da wir aber immer die direkten Messungen des Chlorids mit Silber 
durch gravimetrische Titration als die genaueren ansehen, méchten 
wir dem Mittelwerte der Bestimmungen des Verhiltnisses CpCl,: 3 Ag 
den Vorzug geben und die Zahl 174,966 als das wahrscheinlichste 
Atomgewicht unseres Cassiopeiumpriparates betrachten. Da dieses 
nach Frau 1. Noppack’s Befund 1,18 Gew.-°/, Ytterbium enthilt, be- 
rechnet sich bei Beriicksichtigung dieser Beimengung das wahre 
Atomgewicht des reinen Cassiopeiums zu 174,986. 


Diskussion dieses Atomgewichtes 


Im Widerspruch mit dem von uns gefundenen Werte, der sehr 
nahe iibereinstimmt mit dem international giiltigen 175,0, steht der 
von Astron’) aus seinen massenspektroskopischen Daten berechnete. 
Aston findet, daB das Cassiopeium zweifellos ein Reinelement ist 
mit der Massenzahl 175. Den Packungsanteil schitzt er fiir die 
schwersten seltenen Erden zu — 3-10~*. Daraus berechnet sich mit 
dem Umrechnungsfaktor fiir die chemische Basis, 1,000275, das 
chemische Atomgewicht Cp = 174,90. 


Die Differenz zwischen Asron’s und unserem Werte, die fast neun 
Einheiten der zweiten Dezimale betrigt, geht weit iiber unsere 
MeBfehler hinaus, muB also eine andere Erklirung finden, die den 
Gedanken nahegelegt, daB Asron’s massenspektroskopischer Befund 
einer Korrektur bediirfe. 


Tatsichlich hat GoLuNow’), wie wir erst nach Beendigung 
unserer Messungen erfuhren, bei der Untersuchung der Hyper- 


') F. W. Aston, Proce. Roy Soc. [London]. Ser. A 146 (1934), 53. 
*) H. GOLLNow, Z. Physik 103 (1936), 443. 
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feinstruktur der Cp I-Linien festgestellt, daB neben 175 noch ein 
zweites Isotop vorhanden sei, dessen Menge er zu 1,5 + 0,5°/, be- 
stimmte, iiber dessen Masse aber keine genauere Angabe gemacht 
werden konnte, als die, daB sie 173 oder 177 betragen diirfte, da 
das neue Isotop wegen der vorhandenen Hyperfeinstruktur gleich 
der Hauptkomponente ebenfalls ungerade sein miibte und ein Sprung 
yon vier Masseneinheiten bei Elementen mit ungeradem Proton im 
Kern bisher nicht beobachtet ist. In einer Privatmitteilung gibt 
GoLLNow zu, daB seine Messungsergebnisse auch noch einen maxi- 
malen Gehalt dieses neuen Isotops zu 2,5°/, zuliissig erscheinen 
lassen wiirden. In unserer vorliufigen Mitteilung') berechneten wir 
unter der Annahme, daB das neue Isotop die Masse 177 besitze 
und seine Hiufigkeit 2,5°/, betrage, das chemische Atomgewicht 
zu 174,96, welcher Wert dem unsrigen recht nahe kommt. 


In der Zwischenzeit wurde auch Asron’s Wert fiir den Packungs- 
anteil des Cassiopeiums angezweifelt. DempsTer*) konstruierte auf 
Grund seiner Messungen verschiedener Atommassen eine neue 
Packungsanteil-Kurve, aus der sich fiir Cassiopeium der Wert 
4+ 1-107* ergibt, gegeniiber dem Asron’schen Wert — 107% 
Damit berechnet sich fiir das Reinelement ‘Cp das chemische 
Atomgewicht 174,97. Auch dieser Wert stimmt mit unserem sehr 
gut iiberein und vollstandige Identitat wiirde nach Dempsrer er- 
reicht, wenn das zusitzliche Isotop 177 zu 0,5°/, vorhanden wire. 


In jiingerer Zeit haben nun IL. Marravcn und H., Licursiav *) 
eine massenspektroskopische Untersuchung unseres Atomgewichts- 
praparates ausgefiihrt und stellen fest, dab das neue, von GoLLNOW 
aus der Hfs-Aufspaltung erschlossene Isotop des Cassiopeiums ent- 
gegen der Annahme GoLLNow’s, die gerade Massenzahl 176 besitzt. 
Die photometrische Auswertung ergab die relative Hiiufigkeit: 
Cp :176Cp = 100:2,58 + 0,07. Daraus berechnet sich mit Demp- 
sTer’s neuem Packungsanteil + 1-10~* das chemische Atom- 
gewicht Cp = 174,994 + 0,009. Dieser Wert stimmt mit dem von 
uns ermittelten 174,986 so gut iiberein als man nur erwarten darf. 
Unser Wert hingt ja ab, einmal von der Genauigkeit der quan- 
titativen réntgenospektroskopischen Analyse, die den Ytterbium- 
gehalt feststellt und fiir welche Frau I. Noppack als eine Autoritiit 


1) O. HONIGSCHMID, Naturwiss. 25 (1937), 748. 
*) A. J. DEMpsTER, Physic. Rev. 53 (1938), 569. 
% J. Marraucn u. H. Licursiav, Z. Physik, zur Zeit im Druck. 
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auf diesem Gebiet verantwortlich zeichnet, sodann aber auch yon 
der Genauigkeit unserer eigenen Messung. Fiir diese kénnen wir, 


da wir von der Waage abhingig sind, mit Sicherheit nur eine 
Genauigkeit von Anspruch nehmen. 

Unter Beriicksichtigung der bis jetzt vorliegenden chemischen 
und physikalischen Messungen glauben wir demnach berechtigt zu 
sein, den experimentell ermittelten Wert 


Cp = 174,99 


als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Cassiopeiums be- 
trachten zu diirfen. | 


Der Bayerischen Akademie der Wissenschaften sind wir fiir 
eine gewihrte Subvention zu Danke verpflichtet. 


Miinchen, Chemisches 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1939. 


Verantwortlich fir die Redaktion: Prof. Dr. Wilhelm Biltz, Hannover; 
fir Anzeigen: Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomonstr. 18 B, 
Tel. 70861. — Verlag: Johann Ambrosius Barth, Leipzig. — Druck: Metzger & Wittig, Leipzig. 
DA. 1050 IV. Vj. 1938. Zur Zeit gilt Preisliste 5. — Printed in Germany. 
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